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HISTORIQUE. 

La  première  indication  de  la  présence  de  Tozone  dans 
Pair  est  due  à  M.  Schœnbein.  C'est  en  observant  la  colo* 
ration  bleue  que  son  papier  ioduro-amidonné  prenait  par- 
fois dans  la  ville  de  Baie,  qu'il  se  crut  autorisé  à  admettre 
l'existence  partielle  de  l'ozone  atmosphérique. 

Si  son  réactif  n'eût  été  impressionnable  que  par  l'oxy- 
gène actif,  cette  observation  aurait  eu  la  valeur  d'une 
preuve  scientifique  ;  mais  comme  le  firent  remarquer  avec 
raison  tous  les  chimistes,  cette  altération  du  papier  à  base 
d'îodure  de  potassium  et  d'amidon  ne  pouvait»  en  aucune 
façon,  faire  accepter  dans  l'air  la  présence  de  l'ozone, 
puisqu'une  infinité  d'autres  agents,  tels  que  le  chlore,  le 
brome,  l'iode,  les  composés  nitreux,  la  vapeur  d'eau  oxygé- 
née, certaines  essences,  etc.,  possèdent  cette  faculté  au 
même  degré,  et  que,  d'ailleurs,  la  présence  dans  l'atmo- 
sphère de  plusieurs  d'entre  eux  est  acceptée  aujourd'hui 
les  composés  nitreux  d'après  Cavendish,  l'iode  d'après 
M.  Chatin,  certaines  essences  d'après  M.  Cloëz. 

(*)  Mémoire  présenté  à  TAcadéinie  des  Sciences  dans  les  séances  des 
1 1  janvier  i858y  3  avril  1860,  22  avril  et  20  mai  1861,  2  mai  1864»  17  avril, 
3  juillet  et   18    décembre   i865,  26    février    1866,   17   février   1868   e 
1 1    mars   1S72. 


6  A.    ■OVZËÀU* 

Malgré  ces  objections  fondamentales,  le  savant  profes- 
seur de  Baie  n^en  persista  pas  moins  à  proposer  son  papier 
pour  mesurer  même  les  variations  que  Tozone  atmosphé- 
rique pouvait  subir. 

A  cet  effet,  il  publia,  sous  le  titre  d'ozonomètre,  une 
échelle  à  tons  dégradés  composée  de  dix  nuances,  depuis  le 
blanc  pur  ou  zéro  (la  couleur  normale  du  papier  avant 
Taclion  de  Tozone)  jusqu'au  bleu  noir  n°  lo.  Chacun  de 
ces  chiffres  ou  numéros  d'ordre  a  reçu  le  nom  de  degré. 

Plus  tard  MM.  Salleron  et  Berigny,  en  dédoublant  les 
nuances  de  cet  ozonomèlre,  portèrent  à  vingt  le  nombre  de 
degrés. 

J'ai  montré  dans  un  Mémoire  spécial  (*)  le  peu  de  crédit 
qu'il  fallait  accorder  aux  indications  du  papier  ioduro -ami- 
donné, demeuré  toujours  insuffisant  aussi  bien  pour  quali- 
fier r ozone  que  pour  le  mesurer. 

II  était  difficile  d^accepler  une  semblable  méthode  ozono- 
métrique,  qui  ne  repose  en  définitive  sur  aucun  principe 
scientifique  même  apparent. 

Les  numéros  d'ordre  dits  degrés  ozonomé triques  n'ex- 
priment ni  des  unités  de  poids,  ni  des  unités  de  volume, 
ni  des  unités  de  longueur,  et  ils  ne  peuvent  avoir  entre  eux 
aucun  rapport  connu.  On  ne  sait  pas,  et  l'on  ne  saura  peut- 
être  jamais,  si  la  quantité  d'ozone^  d'iode,  de  chlore,  de 
composés  nîlreux,  etc.,  qui  communique  à  l'ozonomètre 
la  teinte  n*^.19,  par  exemple,  est  double,  triple  ou  même 
décuple  de  la  quantité  du  même  agent  qui  colore  l'instru- 
ment selon  les  n***  12, 16,  18,  etc.  Et  cependant  les  obser- 
vateurs qui  opérèrent  avec  cet  instrument  n'hésitèrent  pas 
h  comparer  ensemble  leurs  résultats  numériques  et  à  en 
prendre  des  moyennes. 

Il  est  avéré  d'ailleurs  que  la  même  quantité   d'ozone 


(*)  A.  HouzEÀUi  Nouvelle  Méthode  pour  reconnaître  et  doser  rozone  {An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXVII.) 
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impressionne  fort  diversement  le  papier  réactif  suivant  que 
cet  ozone  est  sec,  peu  humide,  ou  très-humide. 

Quoi  qu'il  en  soit,  c'est  en  exposant  librement  à  Pair,  à 
l'abri  du  soleil  et  de  la  pluie,  pendant  douze  ou  vingt-quatre 
heures,  une  bandelette  de  papier  ioduro-amidonné,  et  en 
notant  le  degré  de  coloration  prise,  que  se  sont  accomplies, 
depuis  plus  de  vingt-cinq  ans,  dans  les  observatoires  ou 
chez  les  particuliers,  les  observations  dites  ozonométriques. 

Parmi  les  hommes  qui  se  sont  livrés  avec  le  plus  de 
soin  à  ces  sortes  d'études,  on  doit  citer  :  MM.  Wolf,  à 
Berne  (i845),  Bœkel,  à  Strasbourg  (i853),  Grellois,  à 
Constantinople  (i855),  Cook,  à  Bombay,  Tndes,  (i863  et 
1864),  et  surtout  M.  Bérîgny,  à  Versailles  (1855-1870), 
dont  l'assiduité  jusqu'à  ce  jour  ne  s^est  pas  un  instant 
ralentie. 

L'incrédulité  générale  des  chimistes  à  l'égard  de  l'exi- 
stence de  l'ozone  dans  l'atmosphère,  justifiée,  il  faut  bien 
le  reconnaître,  autant  par  l'insuffisance  notoire  des  argu- 
ments de  M.Schœnbein,  quepar  les  résultats  météorologi- 
ques souvent  contradictoires  des  observateurs  qui  viennent 
d'être  cités,  m'a  fait  reprendre  l'étude  de  cette  question  aussi 
délicate  que  compliquée.  Mais  comme  tout  ce  qui  touche 
à  la  constitution  de  l'atmosphère  présente  un  grand  intérêt 
par  les  conséquences  qui  peuvent  en  découler  un  jour  pour 
l'hygiène  publique,  l'importance  du  problème  devait  au 
moins,  en  cas  d'insuccès,  plaider  en  faveur  des  efforts 
accomplis  pour  le  résoudre. 

Avant  de  rechercher  dans  quelles  conditions  météorolo- 
giques l'ozone  augmente  ou  diminue,  il  fallait  d'abord,  à 
l'aide  d'expériences  rationnelles  et  exactes,  prouver  son 
existence  ou  démontrer  la  nature  du  principe  ou  des  prin- 
cipes avec  lesquels  il  avait  pu  être  confondu 5  de  là  deux 
parties  distinctes  dans  l'élude  de  la  question  :  la  partie 
chimique  et  la  partie  météorologique. 


8  A*    HOOZEAU. 

§  I.  —  Partie  chimique. 

A  la  place  du  papier  ioJuro-amidonné,  je  substitue  le 
papier  de  tournesol  rouge  vineux  stable  mi-ioduré,  c'est- 
à-dire  une  bandelette  de  papier  de  tournesol  très-sensible, 
dont  la  moitié  ou  une  partie  est  imprégnée  d'une  dissolu- 
tion au  centième  d'iodure  de  potassium  neutre.  Ce  papier 
prend  seulement  dans  sa  partie  îodurée  une  forte  colo- 
ration bleue,  au  contact  de  Fozonc.  Au  lieu  d'être  produite, 
comme  dans  le  réactif  de  M.  Schœnbein,  par  le  dépla- 
cement de  Tiode,  ce  changement  de  teinte  est  le  résultat 
de  Toxydation  du  potassium.  C'est  la  potasse  formée  qui 
l'amène  au  bleu  le  tournesol.  La  partie  qui  n'est  pas  iodu- 
rée  sert  de  témoin  pour  révéler  dans  l'air  la  présence  acci- 
dentelle des  vapeurs  acides  ou  alcalines  (ammoniaque  libre 
ou  carbonalée,  etc.).  Sous  l'influence  de  ces  dernières, 
le  réactif  vineux  bleuit  dans  toute  son  étendue  :  la  confu- 
sîon  n'est  donc  pas  possible.  De  plus,  tandis  que  le  chlore, 
le  brome,  etc.,  colorent,  a  la  manière  de  l'ozone,  le  papier 
ioduro-amidonné  en  mettant  l'iode  en  liberté,  ils  ne  peu- 
vent bleuir  le  tournesol  mi-ioduré,  puisque  les  chlorure  et 
bromure  de  potassium  sont  neutres. 

Pouvoir  oxydant  de  Vair  noimaL 

Donc  l'altération  de  mon  papier  par  Fair  de  la  campa- 
gne fournit  toujours  la  preuve  d'un  phénomène  d'oxyda- 
tion. C'est  là  un  premier  fait  indiscutable. 

La  question  était  de  savoir  si  cette  oxydation  avait  pour 
cause  l'action  de  Tozone  (oxygène  odorant)  ou  celle  de 
l'oxygène  ordinaire  libre  (l'oxygène  de  Priestley),  ou  de  ce 
même  oxygène  libre  rendu  actif  par  la  présence  provo- 
quante d'un  acide,  ou  enfin  l'action  d'un  corps  oxygéné 
instable  comme  le  peroxyde  d'hydrogène. 

M.  Cloez  nous  a  montré  que  de  l'air  imprégné  de  o,oooo5 
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de  son  volume  d'hypoazotide  simulait  sur  mon  papier  les 
caractères  de  l'ozone.  Il  en  est  de  même  de  la  vapeur  d'eau 
oxygénée. 

A  priori,  et  surtout  aussi  par  voie  expérimentale,  l'ob- 
jection de  l'influence  possible  de  l'oxygène  ordinaire,  dont 
21  parties  sont  mélangées  à  79  d'azote  pour  constituer 
l'a'ir,  doit  être  écartée,  puisqu'un  papier  vineux  mi-ioduré 
suspendu  plusieurs  jours  dans  un  flacon  d'oxygène  pur  ou 
d'air  humide  ne  prend  aucune  coloration.  Il  en  est  de 
même  quand  on  ajoute  à  l'air  un  centième  d'acide  carbo- 
nique pur. 

On  ne  peut  donc  pas  admettre  davantage  que  la  colora- 
tion de  mon  papier  soit  due  à  l'intervention  de  vapeurs 
acides  prédisposant  l'oxygène  libre  à  décomposer  l'iodure. 
Le  tournesol  vineux  mi-ioduré  bleuit  dans  l'air  de  la  cam- 
pagne alors  que  sa  partie  témoin  ne  rougit  pas,  ou  qu'un 
papier  de  tournesol  bleu  très-sensible  n'accuse  aucune 
acidité.  Bien  au  contraire,  à  Paris  (quartier  du  Temple) 
où  l'air  est  acide,  mon  papier  ne  bleuit  pas,  ou  ne  bleuit 
que  rarement. 

Reste  donc  l'objection  relative  à  l'influence  possible  des 
composés  nîtreux  et  de  la  vapeur  d'eau  oxygénée.  J'ai  con- 
sacré à  son  examen  deux  Mémoires  spéciaux  (i865  et  1868) 
auxquels  je  renvoie  pour  les  détails  {*). 

J'en  rappellerai  seulement  ici  les  conclusions. 

Les  composés  nitreux  ne  sont  pas  la  cause  de  l'altéra- 
tion que  l'air  de  la  campagne  fait  subir  au  papier  de  tour- 
nesol vineux  mi-ioduré  : 

1**  Parce  que  deux  papiers  dont  l'un  sensible  et  l'autre 
peu  sensible  ont,  en  vingt-quatre  heures,  fortement  bleui 


(*)  A.  HoczEAU,  Sur  les  composés  nitreux  et  sur  Veau  oxygénée  considérés 
comme  n'étant  pas  la  cause  des  altérations  que  l'air  atmosphérique  fait  subir 
aux  papiers  de  tournesol  vineux  mi-ioduré,  employés  comme  réactifs  de 
V ozone  (jénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VII  et  XIV). 
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dans  Pair  de  la  campagne  par  un  temps  d'orage,  alors  que 
des  mouchoirs  imprégnés  de  bicarbonate  de  soude  n'ont, 
pendant  la  même  exposition,  absorbé  aucune  trace  de 
composés  nitreux; 

2°  Parce  que  ces  mêmes  mouchoirs  alcali  ni  ses,  exposés 
vingt-quatre  heures  dans  une  chambre  de  cristal  dont  l'air 
avait  été  rendu  artificiellement  nitreux  à  la  dose  de  o,oooo5 
en  volume,  avaient  absorbé  une  proportion  de  composés 
nitreux  représentée  par  i™Sigp  d'acide  nitrique  (Az  O')  et 
pouvant  décolorer  4*^*^,9  d'une  liqueur  d'indigo  titrée, 
alors  que  cet  air  nitreux  artificiel  n'avait  pu  que  bleuir  le 
papier  vineux  mi-ioduré  siensiblc,  sans  altérer  le  même 
papier  peu  seiïsiblb,  exposés  pendant  le  même  temps  que 
les  mouchoirs. 

La  coloration  bleue  du  papier  mi-ioduré  peu  sensible 
dans  le  premier  cas  (air  orageux  de  la  campagne)  et  sa 
non^altération  dans  le  deuxième  cas  (air  nitreux  artificiel), 
où  cependant  les  mouchoirs  s'étaient  imprégnés  de  quan- 
tités appréciables  d'acide  nitreux ,  prouvent  surabondam- 
ment que  le  principe  actif  de  l'air  de  la  campagne  n'est 
pas  un  composé  nitreux» 

Serait-ce  de  la  vapeur  d'eau  oxygénée  ?  Pas  davantage. 

En  effet,  i**  si  l'on  expose  à  l'air  libre  de  la  campagne, 
et  toujours  à  l'abri  du  soleil  et  de  la  pluie,  deux  papiers 
mi-iodurés  à  sensibilité  fort  différente,  et  qu'on  suspende 
dans  ce  même  air  un  vase  rempli  de  glace  destiné  à  con- 
denser la  rosée  et  avec  elle  le  peroxyde  d'hydrogène,  on 
constate  qu'après  vingt-quatre  heures  lesdits  papiers  ont 
fortement  bleui  dans  leur  partie  iodurée,  tandis  que  la  rosée 
recueillie  (3 60  centimètres  cubes)^  examinée  suivant  ma 
méthode  qui  permet  de  reconnaître  dans  l'eau  3 ^ , /^  ^ ^ y  en 
poids  de  peroxyde  d'hydrogène  (*),  ne  contient  pas  la  plus 


(*)  A.  HouzEAC,  Méthode  pour  doser  et  rechercher  de  petites  quantités 
d'eau  oxygénée  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XIU). 
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petite  trace  d'eau  ovygénëe.  On  y  reconnaît,  au  contraire^ 
cette  dernière  quand  on  en  met. 

a^  Si  dans  un  vase  de  cristal  d'une  capacité  de  i6  litres 
et  demi,  et  dont  le  couvercle  est  remplacé  par  un  enton- 
noir rempli  de  glace,  on  rend  Pair  artificiellement  actif 
en  y  volatilisant  au  maximum  o""*,o94  on  o"^,iaa  de 
peroxyde  d'hydrogène  (HO*),  on  constate  que  cette  dose 
de  vapeur  oxygénée,  qui  est  suffisante  pour  bleuir  les  papiers 
mi-iodurés  sensibles,  n*a  aucune  action,  du  moins  appa- 
rente, sur  les  mêmes  papiers  peu  sensibles.  Et  cependant 
la  rosée  qui  s'est  condensée  sur  l'entonnoir  refroidi  accuse, 
d'une  façon  très^nette  et  directement,  la  présence  de  l'eau 
oxygénée,  soit  avec  le  chloroforme  et  Tiodure  de  potassium, 
soit  avec  l'acide  chromique  et  Félher. 

Donc,  si  dans  le  premier  cas  (condensation  de  Thumidité 
de  l'air  de  la  campagne)  la  rosée  ne  contenait  pas  de 
peroxyde  d'hydrogène,  alors  même  que  les  papiers  peu 
sensibles  avaient  bleui,  c'est-à-dire  qu'ils  avaient  été  im- 
pressionnés par  une  plus  haute  dose  du  principe  actif,  c'est 
que  ce  principe  n'est  pas  de  la  vapeur  d'eau  oxygénée. 

Â  mon  avis,  ces  conclusions  sont  rigoureuses  et  à  l'abri 
même  des  perfectionnements  qui  pourront  être  apportés  un 
jour  aux  méthodes  déjà  si  sensibles  pour  rechercher  les 
composés  nitreux  et  l'eau  oxygénée.  Ayant  rendu  avant  tout, 
dans  chaque  série,  mes  expériences  comparables  entre  elles, 
leurs  résultats  le  sont  aussi  et  conserveront  toujours  leur 
valeur  scientifique» 

Il  ne  faudrait  pas  se  hâter  davantage  de  croire  que  les 
faits  divers  qui  viennent  d'être  exposés  prouvent  l'absence 
absoliie  de  la  vapeur  d'eau  oxygénée  ou  des  composés  nitreux 
dans  l'atmosphère.  Telle  n'est  pas  mon  opinion  :  ils  ne  dé- 
montrent que  l'absence  de  ces  principes  à  la  dose  où  ils 
cessent  d'être  reconnus  par  mes  méthodes*  Je  ne  certifie 
qu'une  chose,  c'est  que  si  ces  principes  existent  en  réalité 
dans  l'air  atmosphérique,  ils  ne   s'y  rencontrent  qu'en 
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quantités  infiniment  faibles  et  inappréciables  à  mes  réactifs 
déjà  très-sensibles.  En  un  mot,  ce  qui  me  parait  définiti- 
vement acquis,  c'est  que,  dans  le  lieu  où  j'ai  opéré,  la  vapeur 
d'eau  oxygénée,  pas  plus  que  les  composés  nitreux,  n'a  été 
la  cause  des  altérations  que  l'air  de  la  campagne  a  fait  subir 
aux  papiers  de  tournesol  vineux  mi-iodurés,  employés 
comme  réactifs  de  l'ozone  (^). 

Â  côté  de  ces  objections  principales  maintenant  résolues, 
il  en  a  été  fait  quelques  autres  qui  nécessitent  également 
une  réponse. 

C'est  ainsi  que  M.  Fremy,  qui  n'a  cessé  de  porter  le  plus 
bienveillant  intérêt  à  mes  travaux,  a  cru  devoir  douter  un 
moment  de  la  présence  de  l'ozone  dans  l'air,  parce  qu'ayant 
fait  passer,  sur  une  lame  d'argent,  un  courant  d'air  qui 
impressionnait  les  papiers  ozonométriques ,  il  retrouva 
intact  le  métal,  bien  qu^on  n^îgnore  pas  qu'il  brunit  assez 
rapidement  au  contact  de  l'ozone  (^). 


(*)  Depuis  la  publication  de  ces  faits,  il  a  paru  dans  les  Comptes  rendus  des 
séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVIII  (1869),  une  Note  de  M.  Struve, 
aflSrmant  la  présence  de  Teau  oxygénée  dans  la  neige  tombée  en  Amérique. 

Ayant  répété  les  expériences  de  l'auteur  sur  la  neige  tombée  à  Rouen  à 
diverses  reprises  pendant  Thiver  de  1869  à  1870,  et  même  ayant  appliqué 
sur  ces  eaux  de  neige  ma  méthode  si  sensible  pour  reconnaître  le  peroxyde 
d'hydrogène,  je  suis  arrivé,  sans  exception,  à  des  résultats  négatifs,  c'est-à- 
dire  contraires  à  ceux  de  M.  Struve  {Comptes  rendus  des  séances  de  VAca^ 
demie  des  Sciences;  1870). 

Enfin,  de  leur  côté,  M.  Schœnbein  et  M.  Andrews  sont  arrivés  par  des 
moyens  différents  à  des  conclusions  confirmatives  des  miennes  relativement 
à  la  présence,  au  moins  partielle,  de  Tozone  dans  l'air. 

Le  premier  fait  usage  d'un  papier  imprégné  de  protoxyde  de  thallium  qui 
parfois  brunit  à  l'air  en  se  peroxydant,  ce  que  ne  sauraient  produire  ni  l'eau 
oxygénée  ni  les  composés  nitreux. 

Le  second  constate  que  l'air  qui  bleuit  les  papiers  ozonométriques  perd 
cette  propriété  quand  on  le  fait  passer  à  travers  un  tube  suffisamment  chauffé, 
tandis  que  de  l'air  rendu  artificiellement  actif  par  des  traces  de  chlore,  de 
brome,  etc.,  conserve  son  activité  malgré  l'action  de  la  chaleur. 

(*)  Frehy,  Observations  relatives  aux  incertitudes  de  Vozonométrie  atmo- 
sphérique {Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LXI, 
p.  93^9;  '865). 
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L'observation  du  savant  académicien  est  exacte^  mais  elle 
ne  saurait  prouver  l'absence  de  Fozone  dans  le  cas  prëcîlé, 
attendu  que  Tàrgent  est  un  réactif  très-peu  sensible  com- 
parativement aux  papiers  iodurés.  Une  lamç  de  ce  métal 
brunit  dans  un  litre  d'oxygène  bumide  qui  contient 
o^',©!©  d'ozone  et  ne  subit  aucune  altération  dans  5o  litres 
d'oxygène  qui  renferment  la  même  proportion  d'ozone, 
alors  que  l'odorat  et  les  papiers  ne  cessent  dans  les  deux  cas 
d'accuser  la  présence  de  l'ozone  (*). 

Il  en  est  de  même  de  l'objection  relative  à  l'influence  des 
miasmes  ou  des  poussières  organiques  que  l'air  transporte 
presque  toujours  et  qui  pouvant,  selon  toute  probabilité, 
détruire  l'ozone,  doivent  en  empêcher  l'existence  dans 
l'atmosphère.  Il  suffirait  que  la  production  de  l'ozone 
atmosphérique  fut  incessante  (et  nous  verrons  plus  loin 
qu'il  en  est  probablement  ainsi)  pour  que  celte  objection, 
tout  hypothétique,  perdît  sa  raison  d'être.  Ne  sait-on  pas 
d'ailleurs  que  l'acide  carbonique  existe  normalement  dans 
l'air,  bien  qu'il  soit  à  chaque  instant  détruit  par  les 
plantes? 

La  possibilité  de  l'influence  même  du  papier  jouant  le 
rôle  de  support  sur  l'altération  de  l'iodure  de  potassium 
au  contact  de  l'air  de  la  campagne  ne  saurait  davantage 
être  admise  puisque,  le  support  restant  le  même,  on  voit, 
par  exemple,  les  papiers  ozonométriques  suspendus  à  une 
fenêtre  demeurer  intacts  dans  l'air  intérieur,  quoique 
humide,  d'un  appartement  clos  et  inhabité,  et  bleuir 
fortement,  pendant  le  même  temps,  à  l'air  extérieur 
demeuré  calme.  Donc  il  y  a  dans  cet  air  extérieur  un 
principe  qui  manque  soit  en  nature,  soit  en  proportion 
dans  l'air  de  l'appartement. 

Ainsi,  malgré  l'exactitude  des  faits  sur  lesquels  ont  été 


(')  A.  HoczEAO,  Remarques  sur  l'ozone' atmosphériçue  (^Comptes  rendus  des 
séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXI,  p*  iiS";  i865). 
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étayées  la  plupart  des  objections  faites  contre  l'existence 
de  Fozone  dans  l'atmosphère,  un  esprit  non  prévenu  doit 
maintenant  reconnaître  que  ces  faits  ne  peuvent  s'appliquer 
aux  conditions  naturelles  dans  lesquelles  j'ai  ol^ervé  la 
conversion  de  Tiodure  de  potassium  en  oxyde  de  potassium 
et  dont  l'emploi  de  mon  papier  fournit  la  preuve  aussi 
simple  que  pratique. 

Odeur  de  Vair  normal. 

Mais  là  ne  se  bornent  pas  seulement  les  arguments  que 
nous  invoquons  à  l'appui  de  la  présence  de  l'ozone  dans 
l'air.  L'ozone,  on  le  sait,  est  doué  d'une  odeur  caracté- 
ristique. Or  un  odorat  exercé  peut  reconnaître  aisément 
dans  l'air  de  la  campagne,  c'est-à-dire  dans  l'air  normal, 
cette  odeur  de  T ozone.  Si  elle  parait  nulle  au  plus  grand 
nombre,  cela  dépend  de  l'habitude  qu'on  a  prise  de  la 
percevoir  tous  les  jours.  On  sait  avec  quelle  facilité  on 
perd  la  sensation  d'un  parfum  qu'on  respire  longtemps.  U 
est  aisé  cependant  de  signaler  les  conditions  les  plus  favo- 
rables pour  constater  l'odeur  ozonée  de  l'atmosphère.  Il 
suffira  à  un  observateur,  après  s'être  familiarisé  avec  l'odeiu* 
de  l'ozone  dilué,  de  passer  vingt-quatre  ou  quarante-huit 
heures  à  la  campagne,  surtout  par  un  temps  de  neige,  et 
de  respirer  le  matin,  immédiatement  au  sortir  du  lit,  l'air 
qui  lui  arrivera  du  dehors  à  travers  un  trou  fait  à  l'une 
des  vitres  de  la  croisée  de  sa  chambre.  Plus  l'air  de  l'ap- 
partement aura  été  vicié  pendant  la  nuit  par  le  nombre 
des  habitants,  plus  le  contraste  entre  l'odeur  de  cet  air  et 
celle  de  l'air  extérieur  sera  frappant.  L'observation,  à  la 
rigueur,  peut  être  faite  également  à  la  ville,  si  l'on  habite 
une  maison  située  dans  un  quartier  propre  et  bien  aéré. 

C'est  en  vain  qu'on  m'objectera  peut-être  que  cette  odeur 
ozonée  perçue  dans  ces  conditions  est  une  pure  illusion  des 
sens,  un   simple  eiOet  physiologique  produit   sur  notre 
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organe  olfactif  par  le  passage  d'un  milieu  dans  nn  autre.  Eu 
effet,  si  en  quittani  la  chambre  où  Ion  a  séjourné  un  ou 
deux  jours  consécutifs  on  se  rend  directement  dans  un 
vaste  apparlenient  j  attenant,  clos,  inhabité,  et  à  la  même 
température,  ou  à  peu  près,  que  Pair  extérieur,  jamais  on 
ne  percevra  la  même  odeur  d'ozone.  Elle  est  inhérente  à 
Tair  normal  de  nos  climats,  tel  quMl  circule  librement 
dans  les  plaines  ou  sur  le  sommet  des  montagnes,  et  cet 
air  ne  la  possède  que  parce  qu'il  contient  de  l'ozone  (*). 

La  perception  de  cette  odeur  de  l'air  n'est  pas  davantage 
un  privilège  qui  m^est  exclusif.  Sur  ma  demande  plusieurs 
personnes,  entièrement  désintéressées  dans  la  question, 
m'ont  affirmé  l'avoir  reconnue  comme  moi  dans  l'air  et 
dans  les  circonstances  les  plus  variées.  Enfin  MM.  Chevreul, 
Boussîngault  et  Wurtz  m'ont  autorisé  à  publier  qu'eux 
aussi  avaient  nettement  perçu  cette  odeur  dans  Tair,  à 
Villejuîf,  au  Liebfrauenberg  (Bas-Rhin)  et  à  Saint-Ger- 
main. 

Mes  observations  personnelles  me  permettent  encore 
d'être  moins  circonspect  et  d'annoncer  qu'il  m'est  arrivé 
plus  d'une  fois,  en  longeant  la  lisière  d'un  bois,  de  recon- 
naître, par  l'odorat,  des  zones  atmosphériques  plusozonées 
les  unes  que  les  autres,  exactement  d'ailleurs  comme  on 
distingue,  dans  des  circonstances  analogues  et  par  la  seule 
impression  des  sens,  des  couches  d'air  à  température  fort 
différente. 

Il  m'a  paru  possible  cependant  de  sou  mettre  jusqu'à  un 
certain  point  au  contrôle  de  l'expérience,  cette  apprécia- 
tion de  la  présence  de  l'ozone  dans  l'atmosphère  par  To- 
dcur  même  de  l'air. 


(*)  On  constate  également  cette  odeur  à  la  sarface  des  grandes  nappes 
d'caa  (fleuTes,  lacs).  L'eau  elle-même  en  parait  imprégné.  Le  fait  est 
qii*en  faisant  passer  dans  Vqs^vl  un  courant  d^ezone  il  s'en  dissout  aaeee 
pour  communiquer  momentanément  au  liquide  Todeur  et  la  saveur  de 
PoBone  très^iln^. 
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J'ai  fait  voir  en  1 85 5  avec  quelle  facili té  Tozone  pénétrait 
les  corps  poreux,  comme  la  flanelle  et  autres  tissus,  en 
leur  communiquant  son  odeur.  Or,  si  Vôn  prend  deux 
couvertures  de  laine  de  même  dimension,  de  même  nature 
et  également  inodores  et  qu'on  les  expose  pendant  doure 
heures,  l'une  à  l'air  de  la  campagne,  l'autre  à  Tair  d'un 
appartement  clos  et  inhabité,  on  constatera  nettement  que^ 
tandis  que  cette  dernière  est  demeurée  inodore,  la  pre- 
mière au  contraire  répand  une  odeur  qui  a  la  plus  grande 
analogie  avec  celle  de  l'ozone  très-dilué.  Il  est  même 
possible  qu'on  trouve  là  l'explication  d'un  fait  bien  connu 
des  personnes  de  bureau  :  c'est  l'odeur  particulière  qu'ap- 
portent avec  eux  les  visiteurs  qui  viennent  directement  du 
dehors. 

Ainsi  l'air  normal  a  une  odeur  qui  est  celle  de  l'ozone, 
et  il  bleuit  le  tournesol  vineux  mi-ioduré  en  oxydant  le 
potassium,  caractère  qui  appartient  également  à  l'ozone. 
Cependant,  dans  l'ordre  de  sensibilité  de  ces  deux  carac- 
tères, c'est  l'odeur  qui  doit  être  placée  en  première  ligne: 
le  papier  réactif  ne  décèle  pas  toujours  l'ozone  dans  des 
atmosphères  diluées  et  neutres,  où  l'odorat  le  reconnaît 
instantanément  et  avec  certitude. 

Propriétés  décolorantes  de  Vair  normal. 

Mais  ce  ne  sont  pas  là  les  seules  propriétés  qu'on  puisse 
constater  sur  l'air  de  la  campagne. 

Cet  air,  comme  je  l'ai  maintes  fois  publié,  est  doué  de 
facultés  décolorantes  prononcées.  Des  papiers  de  tournesol 
bleu  ou  rouge  exposés  à  la  campagne,  à  Fabri  de  la  pluie, 
de  la  rosée  et  du  soleil,  blanchissent  rapidement.  On  peut 
même  obtenir  ainsi  à  jroid  des  incinérations  de  matières 
organiques  presque  aussi  complètes  qu'en  les  faisant 
passer  à  la  moufle  chauffée  au  rouge.  Or  l'ozone  est  éga- 
lement un  décolorant  énergique.  J'ajouterai  encore  qu'une 
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série  d'expëriences  comparatives,  faites  à  la  campagne 
simultanément  avec  des  papiers  de  tournesol  bleu  très- 
sensible,  m*ont  montré  que  le  pouvoir  décolorant  de  Tair 
TÎs-à-vis  des  papiers  bleus,  qui  dans  aucun  cas  n^ont  rougi, 
était  toujours  en  rapport  avec  son  activité  chimique  mani- 
festéje  sur  les  papiers  mi-iodurés.  Ces  faits  ont  été  plus 
tard  confirmés  par  M.  James  Pouchet,  ingénieur  de  la 
compagnie  dePisthme  de  Suez,  qui,  sur  ma  demande,  a  bien 
voulu  se  livrer  à  des  observations  semblables  sur  Tair  de  la 
mer.  J*en  présente  plus  loin  les  résultats. 

Propriétés  désinfectantes  de  Pair  normal. 

L*air  de  la  campagne  possède  en  outre  des  propriétés 
désinfectantes  incontestables  • 

Des  serviettes  et  des  draps  de  lit  retirés  d*un  coffre  au 
linge  sale,  qu^on  suspend  ensuite  dans  Tair  qui  se  montre 
actif  aux  papiers  mi-^iodurés,  perdent  avec  assez  de  rapi- 
dité la  plus  grande  partie  de  leur  odeur  sui  generis.  Rien 
de  semblable  ne  s'observe  dans  le  même  temps  avec  Tair 
inactif  ou  Toxygène  ordinaire.  Or,  on  sait  aussi  que  Tozone 
est  un  désinfectant  au  même  titre  que  le  chlore  (^). 

En  résumé,  on  voit  par  ce  qui  précède  que  plusieurs 
caractères  physiques  et  chimiques  concourent  pour  prouver 
Tanalogie  de  propriétés  qui  existe  entre  l'air  de  la  cam- 
pagne et  Pozone  et  pour  établir  que  c'est  bien  à  ce  dernier 
agent  que  l'atmosphère  emprunte  son  activité  chimique 
signalée  par  l'emploi  des  papiers  de  tournesol  vineux  mi- 
ioduré  (*). 

(*)  J'ai  déjà  appelé  TattentioD,  dans  mon  premier  Mémoire  publié  en  i855 
{^Recherches  sur  l'oxjrgène  naissant),  sur  la  concordance  des  propriétés  de 
l'ozone  et  du  chlore  dans  un  grand  nombre  de  réactions  chimiques.  Le 
plus  souvent,  quand  II  décompose  Teau,  le  chlore  se  comporte  comme  un 
producteur  d'ozone. 

(*)  Depuis  la  publication  de  ces  résultats,  de  nouveaux  faits,  tirés  de  la 

jénn,  de  Chîm,  et  de  Phjrs.,  4*  série,  t.  XXVH.  (Septembre  1873.)      a 


l8  A.    HOfîZBAXr* 

§   IL  PARTIE    MÉTÉOROLOGIQUE. 

Les  ravages  occasionnés  par  cerlaînes  épidémies  et  les 
affections  qui  semblent  être  le  triste  privilège  de  quelques 
localités  ont  depuis  longtemps  fait  supposer  que  l'air 
pouvait,  dans  certains  cas,  servir  de  véhicule  à  des  prin- 
cipes insalubres  et  acquérir  ainsi  momentanément  et  à  des 
époques  éloignées  des  propriétés  malfaisantes  qu'on  ne  lui 
reconnaît  pas  à  l'étal  ordinaire.  Les  observations  consi- 
gnées dans  ce  Mémoire  montrent  que  cette  mobilité  dans 
les  propriétés  de  l'air  que  les  hommes  respirent  est  bien 
plus  fréquente  qu'on  ne  se  l'imagine,  et  qu'au  lieu  d'être 
une  exception  elle  constitue  pour  ainsi  dire  le  caractère 
normal  de  T  atmosphère* 

Ainsi,  quand  on  expose  le  même  jour  et  à  la  mmie 
heure  au  contact  de  l'air,  mais  à  l'abri  du  soleil  et  de  la 
pluie,  des  papiers  de  tournesol  bleu  sensible  de  même 
dimension,  on  observe  en  général  que  ces  papiers  se. sont 
complètement  décolorés  après  trois  ou  quatre  jours  d'expo- 
sition dans  l'air  de  la  campagne,  tandis  qu'ils  n'ont  subi, 
pendant  le  même  temps^  aucune  décoloration  ou  qu'une 
décoloration  très-imparfaite  de  la  part  de  Tair  de  la  ville. 


synthèse  de  l'ozone  par  l'électrisation  obscure  de  l*air,  sont  venus  leur 
prêter  une  nouvelle  garantie  d'eiactiiude  {Comptes  rendus  des  séanaes  es 
l'Académie  des  Sciences,  t.  LXYlIf  p»  030»  et  t«LXX|  p.  iï86}* 

Ainsi  : 

i9  Déductions  analytiques  concluant  à  la  présence  de  l'ozone  dans  Pat« 
mospbère; 

3^  Expériences  synthétiques  couYertissant  aisément  l'air  en  ozooa,  à  l'aide 
de  décharges  électriques  obscures  analogues  à  celles  qui  s'accomplissent  dans 
la  région  des  nuages,  et  peut-être  même  à  la  surface  de  la  terre; 

3**  Observations  météorologiques  (qu'on  trouvera  plus  loin)  montrant  1a 
relation  évidente  qui  existe  entre  l'apparition  de  l'ozone  et  les  grandes  per^ 
turbations  de  l'atmosphère,  telles  que  tempêtes,  ouragans  : 

Tel  est,  en  somme,  Tensemble  detr  faits  variés  et  concordants  entre  eax 
qui  milite  de  plus  en  plus  en  faveur  de  l'existence  de  foxond  atmosphé-> 
rique. 
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(Observations  faites  comparativement  le  3  août  i856  à 
Paris  et  à  Montmorency,  et  le  3  septembre  185^  à  Paris  et 
à  Nanteau>  dans  le  parc  de  M.  le  comte  de  La  Tour  du  Pin.) 

Les  mêmes  diets  se  reproduisent  quand  on  opère  dans 
deux  stations  situées  sensiblement  sur  la  même  ligne 
horizontale  et  distantes  Tune  de  Tautre  d'uu  ou  deux  kilo*^ 
mètres  seulement^  ou  quand  on  expérimente  aux  extrémités 
d'une  même  ligne  verticale.  J'ai  pu  apprécier  ces  diffé- 
rentes qualités  de  l'air,  sur  les  deux  faces  opposées  d'une 
maison  construite  au  milieu  d'une  prairie  sans  arbres. 

Cette  variabilité  dans  les  propriétés  chimiques  de  l'at- 
mosphère se  trouve  encore  confirmée  par  d'autres  ca- 
ractères. 

Si  Faction  décolorante  de  l'air  est  principalement  moins 
intense  dans  les  villes  qu'en  rase  campagne,  sa  faculté  de 
rougir  d'une  manière  stable  le  tournesol  bleu  sensible 
semble  suivre  une  tnarche  inverse.  Les  papiers  bleus  expo- 
sés à  l'air  libre  et  de  manière  à  ne  recevoir  ni  la  pluie 
ni  la  lumière  solaire  prennent  en  effet  bien  plus  promp- 
tement  et  bien  plus  souvent  une  teinte  rouge  persistante  à 
la  ville  qu'à  la  campagne.  En  i856»  à  Paris^ce  phénomène 
était  pour  ainsi  dire  normal  dans  certaines  rues  qui  avoi- 
sinent  le  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  et  à  Rouen, 
on  l'observe  dans  les  quartiers  les  plus  éloignés  des  usines, 
ceux  qui  sont  le  plus  près  des  coteaux  couverts  de  verdure 
en  été.  Il  est  vrai  que  les  vents  dominants  viennent  de  la 
ville  et  qu'ils  peuvent  ainsi  se  charger  des  produits  de  la 
combustion  des  foyers.  Ces  papiers  ainsi  rougis  conservent 
leur  teinte  quand  on  les  soumet  au  vide  de  la  machine 
pneumatique,  ou  quand  on  les  chauffe  à  loo  degrés  dans 
un  tube  (^). 


(')  roir  h  «e  sujet  le  $  U^  iAtitalé:  GontradictioB  «itr» l'hypothèse  des 
«mnposës  nHreux  dans  Tsir  et  les  ohawfi^iem  météorologiques  de  mott 
Mémoire  fnséré  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  >érie,  t.  TU. 
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On  le  voit,  celte  variabilité  dans  les  propriétés  chimiques 
de  l'air  est  tellement  grande  en  certains  points  de  l'atmo- 
sphère, que  deux  observateurs  qui,  sans  se  connaître,  vien-^ 
draient  à  se  communiquer  leurs  résultats,  pourraient  croire 
sincèrement  avoir  opéré  sur  deux  milieux  gazeux  tout  dis- 
semblables. 

L'étude  de  l'atmosphère  faite  exclusivement  avec  mon 
papier  de  tournesol  rouge  vineux,  stable  et  mi-ioduré,  en 
confirmant  cette  mobilité  dans  les  effets  chimiques  de  Tair, 
va  nous  révéler  d'autres  résultats  non  moins  nouveaux  et 
nous  en  signaler  la  cause. 

Mode  d* emploi  du  papier  vineux  mi^ioduré  (^) . 

La  manière  d'employer  le  papier  vineux  mi-ioduré 
(violet  rouge,  a**  ton,  d'après  M.  Chevreul)  est  des  plus 

(  *  )  On  le  prépare  en  plongeant  en  une  seule  fois  une  bande  de  papier 
non  collé  (  papier  de  Berzéiius)  dans  une  dissolution  de  tournesol  rouge 
vineux  stable  {*),  et  assez  concentrée  pour  contenir  par  centimètre  cube  en* 
TÏron  oS'',  01 3  d'extrait  desséché  à  loo  degrés. 

Le  papier  une  fois  sec  est  ensuite  imprégné,  dans  le  quart  de  son  étendue, 
d'une  dissolution  d'iodure  de  potassium  neutre  ao  tiôC*'^)* 

On  doit  le  conserver  à  l'abri  du  soleil  dans  un  flacon  bien  bouché,  car 
les  alcalis,  les  acides,  les  émanations  chlorées,  etc.,  l'altèrent  rapidement. 

Cependant,  j'ai  eu  l'occasion  d'observer  que  des  papiers  qui  ne  possé- 
daient plus  la  fratcheur  de  leur  teinte  primitive,  par  suite  d'une  exposition 
assez  prolongée  et  accidentelle  à  la  vive  lumière,  n'avaient  point  perdu  de 
leur  sensibilité  à  l'égard  de  l'ozone  atmosphérique. 

Ces  papiers  prennent  une  teinte  bleue  éphémère  au  contact  de  0™i>,0003 
où  o™S,ooo3  d'ozotie  (c'est  la  limite  de  leur  sensibilité).  Ils  s'altèrent  ra- 
pidement encore  dans  l'air  humide  quand  on  y  a  ajouté  tii«t»  ^^  ^^^  poids 
d'ozone  sec. 

(*)  On  constata  que  la  décoction  de  tonraesol  qui  a  été  faiblement  tcldnlée  par  l'acide  sulfa- 
rtque  étendu  est  deTonne  rouge  vineux  stable  quand  une  groutte  étendue  sur  une  plaque  de 
porcelaine  Ternie,  demeure  rouge  vineux  après  la  dessiccation  èi  Tair  libre.  Aussi  longrtempi 
que  cette  gouttelette  repasse  au  bien  en  se  desséchant,  aoMl  longtemps  il  sera  néeessaire 
d'ajouter  de  l'acide  an  tournesol. 

(**)  L'iodurede  potassium  neutre  s'obtient  en  saturant  par  l'aelde  ctitorhydriqUe  te  earbo- 
Bâta  de  potasse  que  renferme  Ttodure  du  commerce.  En  évaporant  ensuite  jusqu'à  stcMlté  el  •« 
bain-marie  la  dissolution,  on  chasse  l'excès  d'acide  fjouté  et  la  totalité  de  l'iode  précipité. 
Après  pulTérisatloUt  l'iodure  est  blanc  et  neutre. 
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simples.  Elle  consiste  à  exposer  à  Fair  libre  pendant  douze 
ou  vingt-quatre  heures  une  bandelette  de  ce  papier  sus-* 
pendue  sous  une  assiette  creuse  renversée,  destinée  k  la 
préserver  de  la  pluie  et  du  soleil.  Cette  assiette  est  percée 
à  son'  centre  d*un  trou  à  travers  lequel  passe  une  corde 
qui  est  retenue  par  un  nœud  à  un  disque  de  lîége  faisant 
office  de  tète  et  sur  lequel  repose  en  réalité  l'assiette  ;  l'autre 
bout  de  là  corde  sert  à  fixer  le  système  protecteur  à  l'endroit 
qu'on  le  juge  le  plus  convenable  et  qui,  en  général,  doit 
'être  choisi  au  nord  dans  un  lieu  bien  découvert. 

La  bandelette  de  papier  se  pique  avec  une  épingle  ver- 
ticalement sur  le  disque  de  liège  et  en  ayant  soin  que  la 
partie  iodurée,  c'est-à-dire  la  plus  courte,  regarde  le  sol. 

L'exposition  à  l'air  étant  terminée,  on  note  de  suite  la 
couleur  prise  par  le  papier  qui,  dans  aucun  cas,  ne  doit 
être  mis  dans  l'eau,  pour  développer  davantage  la  teinte 
obtenue. 

La  coloration  observée  s'inscrit  dans  les  termes  suivants  : 
rose,  qui  signifie  absence  relative  d'ozone  et  qu'on  peut 
remplacer  par  un  simple  trait  :  —  5  bleu  faible  (qui  corres- 
pond à  o™s^oooa5  d'ozone  fixé)*,  bleu  très-bleu,  qui  indi-- 
quent  des  proportions  croissantes  d'ozone. 

Ces  teintes,  n'étant  pas  stables  (*),  doivent  être  inscrites 
immédiatement  après  l'observation. 

Dans  aucun  cas,  un  papier  qui  a  subi  une  exposition  de 
plusieurs  heures  à  l'air  libre  ne  doit  être  employé  d  e 
nouveau  alors  même  qu'il  n'aurait  pas  bleui. 

Quand  le  réactif  n'a  pris  qu'une  teinte  violacée,  il  est 
utile,  avant  de  la  noter,  de  la  comparer  à  la  couleur  nor- 
male d'un  papier  qui  n'a  pas  été  exposé,  attendu  qu'il 
arrive  assez  souvent  que  la  partie  non  iodurée  du  papier 


(')  Un  semblable  papier  cpi'on  bleuit  faiblement  avec  une  goutte  d'une 
dissolution  très^diluée  de  carbonate  de  soude  pur  (la  goutte  du  poids  de 
08', o5  renferme  o™«»ooîKaO),  redeyient  également  rouge  avec  rapidité. 


mis  en  observation)  a^est  faiblement  tiécolorée  sans  que  la 
partie  imprégnée  d'îodnre  ail  subi  un  sembable  com^men- 
cernent  de  décoloration.  Il  résulte  de  là  une  apparence  de 
couleur  violette  ou  violacée,  contre  laqudle  il  faut  être  en 
garde. 

La  sensibilité  du  tournesol  vinauur  mi-ioduré  à  l'égard 
des  corps  acides  ou  alcalins  oblige  également  Tobservateur 
à  le  toucher  le  moins  possible  avec  les  doigts^  surtout 
dans  la  partie  indurée.  L^emploi  d'une  pince €st  toujours 
préférable. 

Dans  tous  les  cas,  on  ne  doit  conclure  à  la  présence  de 
Pozone  dans  Tair  examiné  qu'autant  que  la  partie  non 
iodurée,  c'est-à-dire  la  plus  longue  du  réactif^  n'a  pas 
changé  sensiblement  de  teinte  et  qu'elle  n'a  pas  surtout 
bleui  (*). 

Malgré  cette  appréciation  de  la  quantité  de  Tozone 
d'après  la  coloration  plus  ou  moins  forte  du  papier,  je  n'en 
ai  tenu  aucun  compte  dans  mes  conclusions. 

Les  chiffres  qui  sont  inscrits  dans  les  tableaux  xécapitu- 
iatifs  se  rapportent  au  nombre  de  jours  où  Tozone  s'est 
manifesté  et  non  a  la  proportion  de  ce  principe  (^). 

En  cela,  on  le  voit,  ma  méthode  diffère  essentiellement 
de  celle  de  M.  Schœnbein  qui  n'est  si  vivement  critiquée 
parles  chimistes  que  parce  qu'^e  ne  prouve  en  aucune 
façon  l'existence  de  l'ozone  et  qu'en  outre  ses  données 
numériques,  qui  n'ont  aucun  rapport  connu  entre  ellea^ 
semblent  fournir  ce  rapport. 

(*)  Dans  plna  de  quatre  mille  obsenrations  qui  ont  été  faites  à  l'air  Ub» 
et  dans  les  conditions  les  plus  yariées,  avec  mes  papiers  réactifs,  H  ne  m'est 
pas  arrivé  une  seule  fois  de  constater  la  plus  faible  coloration  bleue  de 
eette  partie  non  iodurée,  ce  qui  me  porte  à  croire  que  la  présence  du  car- 
bonate d'ammoniaque  dans  TatmospLère  n'est  peut-être  pas  aussi  fréquente 
qu'on  le  suppose  ordinairement. 

(')  Je  ne  prétends  pas  pour  cela  que  l'air,  pendant  les  jours  qui  se  sont 
montrés  négatifs  à  l'égard  de  mon  papier,  ne  contenait  pas  d'ozone,  maia 
qu'il  en  renfermait  seulement  une  dose  inappréciable  à  ce  réactif. 
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La  difficultéd'apprécier  le  poids  ou  le  volume  de  Tozone 
plus  ou  moins  absorbé  par  mes  papiers  {*)  m'a  fait  suivre 
une  autre  voie  qui  au  moins  demeure  rationnelle  et  met 
ses  résultats  à  l'abri  des  mêmes  reproches. 

Enmème  temps  que  la  coustata tion  de Tactivi té  chimique 
de  Pair,  j'ai  consigné  chaque  jour  les  observations  météo- 
rologiques relatives  à  la  température,  au  degré  de  l'humi- 
dité, à  l'état  du  ciel,  à  k  pression  barométrique,  à  la  force 
et  k  la  direction  des  vents. 

A«  hAs  de  chaque  page  contenant  ainsi  les  observations 
mensuelles,  on  a  placé  un  résumé  spécial  pour  la  partie  qui 
a  trait  à  l'ozone.  Le  dépouillement  pour  l'année  entière 
s'exécute  ensuite  sans  difficulté. 

Je  dLétache  ici  de  mon  Journal  météorologique,  et  à  titre 
de  spécimen,  une  feuille  représentant  les  observations  du 
mois  d'avril  de  l'année  1866.  On  trouvera  plus  loin  le 
résumé  de  l'année  entière. 


(*)  Depuis  la  publication  de  mes  principaux  résultats,  quelques  nouveaux 
essais  me  font  espérer  qu'il  sera  possible  de  déterminer 'par  l*alcaliniétrie  la 
proportion  d'ozone  fixée  sur  les  papiers. 
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C'est  en  procédant  ainsi  d'une  façon  comparative  avec 
les  mêmes  papiers  (*)  pour  Paris,  Rouen  et  la  campagne 
environnante,  qu'on  a  pu  dresser  le  Tableau  suivant  qui  met 
en  évidence  Vinfluence  des  localités  sur  la  manifestation 
de  V activité  chimique  de  Vair, 

(  *  )  On  8'est  assuré  par  une  vérification  expérimentale  que  des  papiers 
conservés  avec  le  plus  grand  soin  dans  des  bocaux  de  Terre  bleu  bouchés  \ 
Témeri,  et  tenus  à  l'écart  des  émanations  du  laboratoire,  avaient  conservé 
la  même  sensibilité  pendant  dix  ans. 
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Tableau  II.  —  Manifestation  de  Vozone  suivant  les  localités, 

PariBy  Rouen,  camp«gae« 


PA&I8. 
Mars. 


1  

2 

3  

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11  

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25  ........... 

26 

27 

28 

29 

30 


Année  1863. 

aouxir. 

(tfars. 


oaxpagub. 

Mars. 


•  •    •  •  •  •  I 


Papier  vnnnL  n-ioDORÉ 


■  I 


Ayant  Taction  de  l'oione  . 
Après  TacUon  de  Tozone  . 


a8  A*    HOUZEiU. 

Cette  différence  entre  raclîvité  chimique  de  l'air  des 
villes  et  celle  de  Fairde  la  campagne  peut  s'expliquer  jus- 
qu'à un  certain  point  par  la  différence  même  qui  s'observe 
dans  le  renouvellement  de  l'air.  A  la  campagne,  dans  les 
champs,  la  circulation  de  l'atmosphère  est  libre;  elle  est 
entravée  par  les  édifices  et  les  maisons  dans  les  villes.  Par 
conséquent,  dans  le  même  temps,  le  papier  mi-ioduré  subit 
le  contact  d'un  moindre  volume  d'air  et  par  suite  d'une 
plus  faible  proportion  d'ozone  dans  les  villes.  C'est  sur  une 
vaste  échelle  le  phénomène  qui  se  passe  en  petit,  ainsi 
que  je  l'ai  fait  voir,  lorsqu'on  place  sur  une  longue  règle 
de  bois,  disposée  verticalement  dans  une  éprouvette  ouverte 
et  d'une  hauteur  moindre,  une  série  de  papiers  réactifs.  Â 
la  campagne,  les  papiers  situés  hors  de  l'éprouvelte  ont 
commencé  à  bleuir  alors  que  ceux  de  l'intérieur  n'ont 
pas  subi  d'altération. 

Il  est  vrai  que  le  résultat  est  encore  le  même  quand  on 
renouvelle  par  un  aspirateur  l'air  intérieur  de  l'éprou- 
vette,  et  que  ces  expériences,'  qui  réussissent  toujours  à  la 
campagne  quand  on  sait  choisir  son  temps,  ne  fournissent 
que  des  résultats  négatifs  quand  on  opère  dans  l'air  con- 
finé d'un  appartement,  si  grand  qu'il  soit,  comme  par 
exemple  une  salle  d'hôpital,  ou  même  en  plein  air  à  Paris, 
dans  la  cour  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  dans 
les  rues  de  Varennes  et  du  Temple.  Il  est  vrai  aussi,  que 
sous  plus  d'un  rapport  les  rues  de  Paris  peuvent  être  con- 
sidérées comme  autant  de  salles  d'un  vaste  hôpital. 

D'autre  part,  j'ai  vu  fréquemment  en  plaine  mes  papiers 
accuser  l'ozone  dans  un  air  absolument  calme^  et  ne  pas 
bleuir  dans  la  ville  malgré  un  vent  impétueux,  ce  qui 
montre  que  la  proportion  absolue  d'ozone  peut  en  outre 
varier. 
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Proportion  d*ozone  contenue  dans  l'air, 

La  détertnination  exacte  de  la  quantité  d'ozone  répandue 
dans  un  volume  donné  d^aîr  de  la  campagne  présente 
actuellement  les  plus  grandes  difficultés^  à  cause  de  la  très* 
faible  proportion  d'ozone  qui  s^  trouve.  D'ailleurs  cette 
proportion  est  variable  et  parait  augmenter  à  mesure  qu'on 
s'élève  au-dessus  du  sol.  De  nombreux  essais  opérés,  tant 
sur  l'air  normal  que  sur  des  mélanges  d'air  et  d'ozone,  à 
titres  connus,  me  portent  à  admettre  que  l'air  de  la  cam- 
pagne, pris  à  deux  mètres  au-dessus  du  sol,  contient  au 
maximum  environ  ^^/^^^  de  son  poids  d'ozone  ou  .,^^\^4 
de  son  volume  (^). 

D  est  certain  que  l'atmosphère  n'en  renferme  pas  ^^\^^ 
de  son  poids,  car  un  papier  vineux  mi-ioduré  bleuit 
nettement  après  quelques  minutes  quand  on  le  suspend 
dans  un  flacon  dVne  capacité  de  douze  litres  rempli  d'air 
sature  d'humidité  à  +  i4  degrés,  et  auquel  on  a  mélangé 
exactement  quelques  centimètres  cubes  d'oxygène  actif 
contenant  0^^,05^  d'ozone.  Un  semblable  papier  n'est  au 
contraire  jamais  altéré  dans  le  même  volume  d'air  de  la 
campagne.  Il  ne  prend  une  coloration  caractéristique  que 
quelques  heures  après  son  exposition  dans  cet  air  à  l'état 
libre,  quoique  sans  agitation  apparente. 

Au  reste,  les  observations  qui  suivent  indiquent  le 
temps  que  Fair  de  la  campagne  (Ecorchebœuf,  décem- 
bre i865)  met  à  impressionner  le  papier  mi-ioduré,  selon 
que  l'atmosphère  est  cajme  ou  agitée. 

Il  I   m  I  I  -  ■  ■  ■  •      - -  ■  ■  ■      I        I  ■     ■    ■  —  ■  -     ■     ■     ■  , ■  *   -  ■    — 

(*)  La  densité  de  ToKoiie  éla^t  i  ,658  (Soîet). 
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AUération  dû  pa- 
pier Tin  eux  mi-> 
iodttréàrair  libre 
après  une  exposi- 
tion de. ........ 


3  heures. 

4  id. 
id. 
id. 
id. 
id. 


6 

8 

10 
12 


AIR  CAUfS. 


a4  beurea. 


l^^ 


Nulle. 

Violet. 

Bleu  très-faible. 

Id. 

Bleu. 

-     Id. 

Très-bleu* 


▲Ul  TRÈS'-AGITJâ. 

Violet  faible. 

Violet. 
^leu  faible. 

Bleu. 

Très-bleu. 

Id. 

Id. 


Voyons  maintenant  les  renseignements  que  nous  fournit 
l'emploi  des  papiers  mi-iodurés  pour  Tétude  de  Tatmo- 
spKère  dans  les  deux  localités  suivantes  : 

Écorchebœuf ,  pris  comme  type  de  la  campagne  dans  la 
Seî  ne-Inférieure,  et  Rouen  ^  l'une  des  grandes  villes  de  la 
Normandie. 


OBSERVATIONS   FAITES   A.   ÉCORCHEBQEUF}    PENDANT 

L^ANNÉE    l863. 

De  cette  belle  série  d'observations,  que  je  dois  à  Tex- 
trëme  obligeance  de  M.  Jules  Reiset,  correspondant  de 
Fin  s  ti  tut,  qui  a  bien  voulu  la  faire  exécuter  sous  ses  yeux 
par  son  préparateur,  M.  Forestier,  et  que  confirment  un 
grand  nombre  d'observations  semblables,  faites  par  moi  à 
la  campagne,  il  résulte  ce  fait  important  :  que  Fozone 
existe  normalement  dans  Fair,  comme  Facide  carbonique. 

Durant  cette  année  entière,  et  bien  qu'en  opérant  avec 
un  papier  vineux  mî-ioduré  peu  sensible,  il  ne  s'est  pas 
trouvé  quinze  jours  où  Fozone  n*aît  manifesté  son  action 
sur  ledit  papier. 

Et  la  preuve  d'ailleurs  que  ces  quelques  résultats  oéga-^ 
tifs  ne  sauraient  être  interprétés  en  faveur  d'une  absence 
complète  d'ozone,  c'est  que,  plusieurs  de  ces  observations 
ayant  été  faites  simultanément  et  d'une  façon  compara- 
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tm  avec  du  papier  vineux  mi^tôduré,  très*9eiisib1ey  ce 
dernier  a  toujours  aceusé  nne  coloration  bleue,  lorsque  le 
même  papier  p^^  sensiBte  paraissait  inaltéré  dtfns  les  eâs 
rares  qui  viennent  d'être  signales* 

Ajoutons  encore  que,  dalis  les  villes  mêmes  ou  mon  pa« 
pier  sensible  n^indique  pas  Tozone,  un  odorat  exercé  per* 
çoit  aisémeiK  et  avec  rapidité  ce  principe. 

Je  possède  également  les  résultats  d'observations  de 
vingt-quatre  heures,  faites  comparativement  en  pleine  mer 
(Méditerranée),  du  27  octobre  au  i3  novembre  1861,  par 
M.  James  Pouchet,  avec  mes  papiers  mî4odurés  peu  sen- 
sibles et  des  papiers  de  tournesol  bleu  très-sensibles»  Ils 
moDlreut  clairement  que  la  qualité  décolorante  de  Tair, 
vis-à-TÎs  du  totimesol  bleu,  coïncide  avec  son  pouvoir 
oxydant  sur  Fiodure  de  potassium.  Le  jour  où  le  papier 
mi-ioduré  bleuit  beaucoup,  le.  papier  de  tournesol  bleu 
pâlit  beaucoup  aussi.  Quand  la  décoloration  de  ce  dernier 
est  peu  sensible,  l'altération  du  réactif  mi-ioduré  est  éga- 
lement peu  prononcée.  En  un  mot^  la  corrélation  entre  le 
pouvoir  décolorant  et  oxydant  de  l'air  de  la  mer  est  évi- 
dente, comme  nous  l'avons  constaté  de  notre  côté  pour  l'air 
de  la  campagne. 

Les  observations  semblables,  du  même  auteur,  à  Port- 
Saïd,  au  lac  Menzaleb,  confirment  les  précédentes.  Dans 
aucun  cas,  l'air  n'a  manifesté  la  moindre  acidité  sur  le 
papier  de  tournesol  bleu  très-sensible  (novembre  1861). 

Manifestation  de  V ozone  suis^ant  les  saisons  (^). 

Bien  que  l'ozone  existe  normalement  dans  l'atmosphère, 
il  est  sujet  à  de  grandes  variations,  ainsi  que  le  montre  le 
tableau  III,  qui  résume  les  observations  de  vingt-quatre 

(')  Académie  det  Sciences,  séance  du  37  mars  i865. 
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kenres  (  ^  )  <Ie  Tun  des  trois  mois  qui  composent  chaque  sai* 
son  pendant  les  années  1861,  1863,  i865,  i866. 

Dans  ce  tableau,  chacun  des  papiers  qui  n'a  pas  éprouvé 
d'altération  par  Tair  est  représenté  par  une  ligne  pointil- 
lée;  ceux  qui,  au  contraire,  ont  bleui  par  l'action  de  Fo- 
zone  sont  représentés  par  un  trait  noir.  C'est  une  manière 
de  rendre  bien  apparente  la  répartition  de  Tozone  suivant 
les  saisons. 


(')  Il  est  possible  qu'en  opérant  aussi  longtemps  à  la  campagne  avec  des 
observations  de  vingt-quatre  heures,  comme  on  le  fait  à  Rouen,  on  n'arri- 
verait pas  à  des  résultats  aussi  tranchés,  précisément  à  cause  de  la  grande 
activité  chimique  .de  l'air  de  la  campagne.  Il  faudi^ait,  pour  cela,  diminuer 
la  durée  d'exposition  des  papiers  à  l'air  (observer  toutes  les  six  ou  douze 
heures)  ou  employer  des  papiers  moins  sensibles  en  acidifiant  davantage  le 
tournesol. 
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TABI.LEA.U  III.  —  Manifestation  de  l 'ozone  suivant  les  saisons, 

Rouen,  rue  Bouquet,  17. 
1861. 


r 


DATES. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 


HIVER. 


JanTier. 


PRIKTEHPS. 


Mai. 


•  .  •  •  > 


tTt. 


Jatll«t. 


AUTOHIIE. 


Octobre. 


Papier  Vineux  mi-ioddrI. 


Avant  raction  de  Tozone 
Après  Inaction  de  Pozoae 


Ànm^de  Chim.  et  de Phyg., 4*  série,  t.  XXVII.  (Septembre  187a.)      3 
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Tablkau  in. —  Manifettation  de  l'ozone  suivant  les  saisons*  (Suite.) 

Rouen,  rue  Bouquet,  17. 
1869, 


DATES. 


l 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 


BIVEA. 


JanTler. 


.*••••••••• 


PRI!<TEIIPS. 


Mal. 


£té. 


Jalll«t. 


AUTOMNE. 


Octobre. 


•   •   •   •    •   •  I 


1 


Papier  ▼insdz  ici-iû]>9R<.  (  Avant  l'action  de  TosEone 

▲près  Vactioa  de  Tozone 
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Tableau  III.—  Manifestation  de  V ozone  suivant  les  saisons,  (Suite.) 

Rouen,  rue  Bouquet,  17. 
1865. 


DATES. 


1 

"2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 


HIVER. 


Janvier. 


PRINTEMPS. 


Mai. 


...    ■  •  I 


. , 


ETE. 


Jolllet. 


•         •    •    •    •  I 


AUTOMNE. 


Octobre. 


(  ATant  I  action  de  roBon« 
M. ««-u»  j  Apres  laetion  de  1  ozond 


3. 


3fi 
Tableau  III, 


Manifestation  de  l 'ozone  suivant  les  saisons,  (Suite.) 
Rouen,  rue  Bouquet,  17. 
1866. 


DATES. 


1 
2 
3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
U 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31  I 


HIVER. 


JanTlor. 


PRIMTEIIPS. 


Mal. 


ÉTÉ. 


Juillet. 


AUTOMNE. 


Octobre. 


•  > 


Papier  vineux  iii*ioDCRtf 


•I 


Avant  Taction  de  Tozone 
Après  l'action  de  Tonofie 
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Ces  résultats  sont  entièrement  confirmés  par  le  ta- 
bleau IV,  où  se  trouve  consigné  le  total  mensuel  des  ob- 
servations de  vingt-quatre  heures,  faites  à  Rouen  (partie 
haute,  rue  Bouquet,  17),  à  9  mètres  au-dessus  du  sol  pen- 
dant dix  années  consécutives  (i86i  à  1870). 

L'inspection  de  ces  tableaux  (III  et  IV)  met  donc  bien 
en  évidence  un  phénomène  nouveau,  aussi  inattendu 
qu'important  :  la  coïncidence  de  l'exaltation  chimique  de 
l'air  avec  ce  qu'on  a  appelé  le  ré^^eil  de  la  nature,  et  dont 
il  reste  à  découvrir  la  véritable  cause.  Je  ne  crois  pas  ce- 
pendant, ainsi  qu'on  pourrait  être  porté  à  le  croire,  que  le 
phénomène  de  la  végétation  y  joue  au  moins  un  rôle  direct. 
Mes  essais,  pour  constater  si  Toxygène  dégagé  par  les 
plantes,  sous  l'influence  du  soleil,  était  ozone,  sont  demeu- 
rés constamment  négatifs. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  acquis  que  dans  notre 
climat,  et  particulièrement  à  Rouen,  la.  manifestation  de 
l'ozone  acquiert  son  maximum  aux  mois  de  mai  et  de  juin, 
et  son  minimum  aux  mois  de  décembre  et  de  janvier. 

Cette  diiférence  surprenante  dans  la  qualité  de  l'air, 
examiné  à  ces  deux  périodes  de  l'année,  permet  de  substi- 
tuer aux  quatre  saisons  ordinaires  une  division  plus  ra- 
tionnelle, basée  exclusivement  sur  les  propriétés  chimiques 
de  l'atmosphère  :  la  saison  très-actwe,  qui  comprend  le 
printemps  et  l'été,  représentée  en  moyenne  par  soixante- 
dix-huit  jours  à  manifestation  exagérée  d'ozone,  et  la  saison 
peu  acZzVe,  renfermant  l'automne  et  l'hiver,  et  dont  l'in- 
tensité chimique  est  exprimée  par  trente-Kleux  jours  à 
ozone. 

Bien  que  l'influence  des  saisons  sur  la  manifestation  de 
l'ozone  soit  la  conclusion  brutale  des  observations  toutes 
concordantes  qui  précèdent,  il  restait  encore  à  examiner  • 
si  cette  influence  était  bien  directe  ou  si  elle  ne  se  trou- 
vait pas  en  réalité  sous  la  dépendance  d'autres  causes  mé- 
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téorologiques  moins  apparentes,  maïs  peul-ètre  plus  effi- 
caces. 

On  sait,  en  effet,  quelle  est  Tulilité  de  l'eau  dans  la 
plupart  des  réactions  chimiques,  et  combien,  en  particu- 
lier, Tozone  perd  son  pouvoir  oxydant  vis-à-vis  des  corps 
secs. 

En  un  mot,  le  maximum  de  l'ozone,  durant  la  saison 
très-active,  ne  tiendrait-il  pas  simplement  au  plus  grand 
nombre  de  jours  pluvieux  ? 

Les  tableaux  V  et  VI  répondent  à  cette  question. 
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Tableau  V.  —  Influence  d'un  temps  pluvieux  sur  k 
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Ces  tableaux  indiquent,  on  le  voit,  un  excédant  d'o- 
zone pendant  les  jours  pluvieux,  puîsqu'en  moyenne  sur 
loo  jours  de  pluie  on  constate  38  jours  à  ozone,  et  seule- 
ment 28  jours  sur  100  de  beau  temps.  Mais  dans  Tun 
et  r autre  cas,  la  prépondérance  de  la  saison  très-active 
sur  la  saison  peu  active  se  maintient  dans  toute  sa  rigueur, 
et  établit  que  Tinfluence  signalée  du  printemps  ne  saurait 
prendre  son  origine  dans  le  plus  grand  nombre  de  jours 
pluvieux. 

Influence  du  jour  et  de  la  nuit. 

Dans  une  série  spéciale  de  6o4  observations  diurnes  et 
nocturnes  de  douze  heures  chacune,  faites  à  Rouen,  depuis 
le  mois  de  mai  jusqu'à  la  fin  d'octobre,  pour  l'année  1860, 
et  depuis  le  mois  d'avril  jusqu'à  la  fin  d'octobre  pour  Tan- 
née 1861,  c'est-à-dire  pendant  treize  mois,  on  a  constaté 
que  l'ozone  avait  manifesté  sa  présence  dans  220  observa- 
tions qui  se  sont  réparties  ainsi  : 

Manifestation  de  Tozone  pendant  le  jour 118 

ManifestatioD  de  l'ozone  pendant  la  nuit 102 

Total  des  observations  de  douze  heures .     220 

Je  dois  ajouter  que,  pendant  les  mois  de  mai  et  de  juin 
de  chacune  de  ces  années,  le  nombre  des  manifestations 
diurnes  d'ozone  Ta  emporté  sur  celui  des  manifestations 
nocturnes.  C'est  l'inverse  qui  a  eu  lieu  pour  les  mois  de 
septembre  et  d'octobre  des  deux  années. 

Influence  des  vents. 

Parmi  les  causes  qui  exercent  le  plus  d'action  sur  les 
papiers  vineux  mi-iodurés,  il  faut  citer  les  vents.  On  peut 
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dîre  d'une  manière  générale  que  la  manifestation  de  To- 
zone  est  d'autant  plus  fréquente  que  l'atmosphère  est  plus 
agitée. 

Les  tableaux  VII  et  VIII  justifient  cette  opinion. 
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Tandis  que  sur  loo  jours  où  l'aîr  est  demeuré  calme  ou 
peu  agité  on  compte  a4  jours  à  ozone,  on  en  constate  60 
sur  100  jours  pendant  lesquels  le  vent  a  été  plus  ou  moins 
violent. 

Si  Ton 'était  lente  d'expliquer  exclusivement  ce  phéno- 
mène, comme  à  priori  on  serait  porté  à  le  croire,  par  le 
passage  sur  le  papier  réactif  d'une  quantité  d'ozone  con- 
stante dans  les  deux  cas,  mais  qui  serait,  pour  ainsi  dire, 
indéfiniment  renouvelée  pendant  les  jours  à  vent  fort,  on 
s'en  trouverait  empêché  par  cette  remarque,  que  sur  ces 
100  jours  dont  l'atmosphère  est  très -agitée  il  y  en  a  4^ 
qui  demeurent  complètement  sans  action  sur  le  réactif. 

Tout  en  reconnaissant  qu'en  principe  cette  influence 
d'une  quantité  constante  d'ozone,  mais  plus  ou  moins  re- 
nouvelée, doive  avoir  sa  part  dans  le  phénomène,  il  parait 
à  peu  près  certain,  néanmoins,  qu'elle  n'y  joue  qu'un  rôle 
secondaire,  et  qu'en  général  les  vents  qui  allèrent  le  papier 
contiennent  probablement  une  plus  forte  proportion  ab-  ' 
solue  d'ozone  (*). 

Il  est  possible  qu'on  puisse  tirer  parti  un  jour  de  cette 
activité  chimique  des  vents  pour  fixer  l'orientation  de  ces 
derniers  pendant  l'absence  de  l'observateur.  11  m'est  arrivé 
plusieurs  fois  de  reconnaître  la  direction  du  vent  dominant 
de  la  nuit,  en  plaçant  des  tiges  de  bois  munies  de  quelques 

1 ^.  ^    -  ■  -    I         I         ■        I  ■  -         —      T     -  ri  -  I  -     -  T    ■---.■    IM  -  I    I       TT 

(*)  C/est  une  question  qui  pourra  être  résolue  par  le  dosage  exact  de  l'o- 
zone dans  l'air.  En  1857,  j'avais  trouvé  que  cette  proportion  d'ozone  s'éle- 
vait à  100000000  environ. 

Il  ne  faut  pas  d'ailleurs  oublier  que  les  indications  fournies  par  mon  pa- 
pier ne  sont  que  relatives  et  qu'elles  dépendent  de  la  limite  de  sa  sensibilité. 
Ainsi,  par  exemple,  des  papiers  de  tournesol  mi-iodurés,  mais  plus  rouges 
que  ceux  que  j'emploie  ordinairement,  bleuissent  bien  moins  fréquemment 
à  cause  de  leur  plus  grande  acidité,  qui  exige,  pour  être  saturée,  une  plus 
forte  proportion  de  potasse. 

Au  contraire,  le  papier  ioduré-amidonné  qui  est  plus  sensible,  bleuit 
presque  chaque  jour.  Dans  les  mêmes  conditions,  l'emploi  de  ce  réactif 
pour  l'examen  de  l'influence  des  vents  m'a  donné  96  jours  à  ozone  sur 
100  jours  à  vent  fort. 
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papiers  ozonométriques  dans  d'étroits  tuyatix  de  gouttière 
disposés  en  croix,  et  dont  chaque  orifice  correspondait  à 
l'un  des  quatre  points  cardinaux.  Toujours,  quand  le  vent 
régnant  correspondait  à  Tun  de  ces  points,  les  papiers  qui 
avaient  été  exposés  à  son  influence  se  distinguaient  des 
autres  par  une  coloration  plus  intense. 

La  quantité  d'eau,  à  l'état  de  pluie,  ne  parait  pas  davan- 
tage jouer  de  rôle  dans  celte  influence  des  vents.  En  1866, 
la  proportion  des  jours  à  ozone  par  rapport  aux  jours  à 
vent  fort  accompagné  de  pluie  est  de  4^9  ^  pour  100  et 
de  56, 5  pour  100  pour  les  jours  à  vent  fort  sans  pluie. 

La  même  remarque  s'applique  aux  vents  forts  de  l'année 
1864. 

52,9  jours  à  ozone  pour  100  jours  à  vent  fort  avec  pluie. 
64,9  jours  à  ozone  pour  100  jours  à  vent  fort  sans  ploie. 
La  proportion  est  cependant  différente  pour  les  jours  à  vent 
faible  de  la  même  année  (1864 )  >  ^^  compte  : 

3i  jours  à  ozone  sur  100  jours  à  vent  faible  avec  pluie  \ 
21 ,5  jours  à  ozone  sur  100  jours  à  vent  faible  sans  pluie. 

Le  résumé  qui  suit  nous  montre,  en  outre,  qu'à  Rouen 
ce  sont  les  vents  sud  et  sud-ouest  qui  fournissent  le  plus 
grand  nombre  de  jours  à  ozone,  et  les  vents  ouest  qui  en 
donnent  le  moins. 

Nombre  de  jours  à  ozone  d'après  la  direction  des  vents. 
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Il  résulte  encore  de  ce  qui  vient  d'être  rapporté,  relati- 
vement à  Tinlervention  des  vents  et  comme  l'indiquent 
les  tableaux  VII  et  VIII,  que  l'influence  remarquable  des 
saisons  sur  la  manifestation  de  Tozone  ne  paraît  pas  dans 
une  dépendance  absolue  avec  le  plus  ou  mains  grand  nom- 
bre de  jours  venteux,  quoique  nous  verrons  plus  loin  que 
ces  vents  n'y  sont  peut-être  pas  entièrement  étrangers. 

Et  la  preuve  que  la  vitesse  de  Tair,  agissant  sur  le  pa- 
pier mi-ioduré,  ne  saurait  tout  expliquer,  c'est  que  maintes 
fois  nous  avons  constaté  la  forte  coloration  bleue  du  réactif 
par  un  temps  absolument  calme  et  sa  non-altération  par 
des  vents  très-forts  {*). 


(*)  Cette  observation  concorde  avec  le  résultat  d'une  ancienne  expérience 
que  j'ai  faite  en  1862,  à  l'effet  de  savoir  si  l'ozone  qu'apportent  si  souvent 
les  grands  vents  ne  serait  pas  produit  par  l'électricité  que  développerait  le 
frottement  de  leurs  molécules,  bien  que  les  physiciens  admettent  que  ce 
frottement  ne  dégage  pas  d'électricité,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  avec 
les  corps  solides  qui  sont  soumis  à  une  friction.  (Podillet,  Notions  géné^ 
raies  de  Phjrsique,  p.  3340 

Grâce  au  concours  et  à  l'obligeance  de  M.  Dubreuil,  blanchisseur  à 
Bapaume,  près  de  Rouen,  je  pus  disposer  d'un  ventilateur  et  soumettre  mes 
papiers  de  tournesol  mî-ioduré  à  l'action  de  l'air  aspiré  par  un  venti- 
lateur. 

Malgré  la  violence  du  courant  d'air,  qui  était  telle  qu'un  mouchoir  aban- 
donné à  \  mètre  de  l'ouverture  du  tuyau  de  ce  ventilateu  s'y  trouvait 
immédiatement  attiré,  les  papiers  de  tournesol  mi-iodurés  ne  décelaient  pas 
la  moindre  trace  d'ozone,  même  après  une  exposition  de  douze  heures. 
Dans  la  prairie  voisine,  au  contraire,  d'où  provenait  cet  air,  après  avoir  tou- 
tefois traversé  un  atelier  non  occupé,  des  papiers  réactifs  semblables  bleui- 
rent nettement  au  bout  de  six  heures,  malgré  le  calme  apparent  de  l'atmo- 
sphère. 

Je  dois  ajouter  cependant  que,  contrairement  à  ces  résultats,  M.  Saint- 
Pierre  a  vu  bleuir  dans  l'air  des  papiers  ioduro- amidonnés  quand  on  les  atta- 
chait à  un  volant  d'une  machine  à  vapeur,  tandis  que  des  papiers  semblables 
tenus  fixes  dans  le  même  air  n'avaient  éprouvé  aucune  altération.  Enfin, 
antérieurement  à  cette  dernière  expérience,  M.  le  général  Morin  a  constaté 
la  coloration  des  papiers  ozonométriques  en  les  suspendant  dans  un  cy- 
lindre vertical  ouvert  librement  à  ses  deux  extrémités  et  dans  lequel  il 
injectait  une  sorte  de  pluie  fine  et  à  une  distance  suffisante  des  papiers 
pour  ne  pas  les  mouiller. 
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Il  faut  donc  attribuer  ces  anomalies  à  d'autres  causes 
météorologiques  que  nous  allons  également  passer  eu 
revue. 

Influence  des  orages  et  des  ouragans^  etc. 

Parmi  ces  dernières,  il  faut  citer,  en  première  ligne^ 
celles  qui  prennent  leur  origine  dans  les  orages,  les  tem- 
pêtes et  autres  puissantes  perturbations  de  l'atmosphère, 
dans  lesquelles,  on  le  sait,  le  fluide  électrique  joue  un 
grand  rôle. 

Sous  ce  rapport,  Tapparitlon  ou  la  fréquence  de  Fozone 
dans  l'air  de  Rouen,  après  une  série  de  jours  négatifs,  est 
intimement  liée  avec  ces  grands  mouvements  atmosphé- 
riques que  nous  signale  maintenant  avec  régularité  le 
magnifique  réseau  météorologique  dont  M.  Le  Verrier  a 
doté  la  France. 

Entre  autres  preuves,  je  citerai  celles  qui  découlent  de 
la  comparaison  entre  les  observations  ozonométriques 
inscrites  sur  mon  Journal  et  la  Communication  faite  à 
l'Académie  des  Sciences  par  M.  Marié-Davy,  sur  les  Tem- 
pêtes de  Véquinoxe  [Comptes  rendus  de  V Académie ^ 
t.  LVII,  p.  64o,  i863). 

L'équinoxe  d'automne,  dit  l'auteur,  est  marquée  par  de 
fréquentes  perturbations  atmosphériques. 

Exemple  :  les  7  et  lO  septembre  i863,  tempête  sur  l'Eu- 
rope. 

Yoici  maintenant  mes  résultats  : 
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(1863.  —  Roa€ii,  ru»  Boaquet,  17.) 


DATES. 


4  septembre. 

5  * 


7 
8 

9 
10 

II 

13 


» 

» 

» 


PAPIER  VINEUX 
MMODCRÉ. 


Bleu. 
Id. 
Bl«o  ùiible. 


Bleu. 


TENT. 


Intensité. 


Faible. 

Id. 

Id. 

Sensible. 

Asses  fort. 

Faible. 

Fort. 

Faible. 

Id. 


Direction. 


O. 

so. 

s. 

so, 

so. 

s. 

KO. 

N. 
N. 


Nota.  —  Les  lignes  pointillées  de  la  colonne  ^u  papier  yineux  sig^ni- 
lient  que  le  papier  n'a  pas  subi  d'altération. 


Le  17,  probabilités  d'un  coup  de  vent  prochain.  Dépêche 
de  M.  Marié-Davy  :  menace  à  l'ouest  sur  l'Océan.  Le  18, 
nouvelles  dépêches  aux  correspondants. 

Le  19,  le  vent  tourne  graduellement.  U  est  fort  à  Brest  à 
trois  heures  du  soir.  Le  centre  du  tourbillon  annoncé  s'é« 
tait  porté  en  Angleterre.  La  tempête  suit  son  cours  les  ao, 
ai,  22,  23,  24  et  25  septembre.  Le  26,  calme  plus  com- 
plet (Marié-Davy). 

Voici  mes  résultats  à  Rouen  : 
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Si 


(1863.  —  Rouen,  rue  Bouquet,  17.) 


DATES. 

PAPIER  VIHECX 
IU<rIODUR£. 

VENT. 

Intensité. 

Direction. 

16  septembre... 

17  » 

18  » 

19  » 

20  » 

21  » 

32               u 

23  a           ... 

24  » 

a5          • 

26            a          ... 

Faible. 

Id. 

Id. 

Assez  fort. 

Fort. 

Faible. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

N. 
NO. 
SO. 
SO. 
SO. 
SO. 
SO. 
SO. 
SO. 
SO. 
SSO. 

••••*••**    • 

Très-bleu. 
Id. 
Id. 

• 



Nota.  —  Les  lignes  pointillées  de  la  colonne  au  papier 
fient  que  le  papier  n'a  pas  subi  d'altération. 

vineux  signi- 

Le  27,  nouveau  tourbillon  se  dirigeant  du  nord  de  l'An- 
gleterre vers  la  Médîterranée. 

Le  29,  encore  un  tourbillon  dont  la  marche  semble 
avoir  été  singulièrement  hâtée  par  le  tourbillon  intermé- 
diaire du  27  au  28. 

Le  2g,  ce  tourbillon  est  établi  i  trois  heures  sur  l'An- 
gleterre et  les  côtes  ouest  de  France  (Marié-Davy). 

Voici  mes  résultats  à  Rouen  : 


4. 
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(1863.  —  Rouen,  rue  Bouquet,  17.) 


DATES. 


27  septembre. . . 
38 


PAPIER  VINEUX 
HI-IODURti. 


VEUT. 


Intensité. 


29 
3o 


1*' octobre. ... 


a 
3 


Violet. 
Bleu  faible. 


Direction. 


Faible. 

Id. 

Id. 

Assez  fort. 

Faible. 
Id. 
Id. 


N. 
SQ. 
SO. 
SO. 

SO. 
NO. 
SO. 


Nota.  —  Les  Ugnes  poiniillées  de  la  colonne  au  papier  vineux  signi 
fient  que  le  papier  n'a  pas  subi  d'altération. 


J 


Ainsi  le  tourbillon  du  27  ne  laisse  sur  mes  papiers  ozo- 
iiomélriques  aucune  trace  de  son  existence* 

Il  n^en  est  pas  de  même  du  tourbillon  du  29  qui  fait  à 
Rouen  son  apparition  le  3o,  remplit  d^ozone  Tair  de  la 
ville,  ainsi  que  le  jour  suivant,  i*^*"  octobre,  et  s'enfuît 
sans  avoir  laissé  aucun  autre  vestige  de  son  passage. 

Mais  poursuivons  ces  rapprochements  instructifs. 

Le  5  octobre  i863,  nouvelles  inflexions  des  lignes  baro- 
métriques. Nouvel  avis  d'une  menace  d'un  coup  de  vent. 

Le  6,  l'Angleterre  ressentait  des  vents  forts. 

Le  7,  Tatmosphère  s'ébranlait  sur  l'Europe  (Marié- 
Davy). 

Voici  mes  résultats  à  Rouen  : 


OZOHB  ATMOSyBAtIQVB. 


53 


(1863.  —  RonoD,  rue  Bouquet,  17,) 


DATES. 


4  octobre 

5  » 

6  » 

7  » 

8  » 


PlPIBft  Yiniiix 

m-IODVRÉ. 


Violet. 

•    ••••••••a 

Bleu  faible. 


YEKT. 


Intansité. 


Faible. 

Id. 

Id. 

Id. 

Assez  fort. 


l>ir«etloa. 


O. 

so. 
s. 
so. 

SE. 


Nota.  —  Les  lignes  pointillées  do  la  colonne  au  papier  Tineux  signi- 
fient que  le  papier  n'a  pas  subi  d'altération. 


Dans  une  autre  Communication,  faite  à  FAcadémie  des 
Sciences  (sur  Tétat  de  l'atmosphère  pendant  la  première 
quinzaine  d'août,  d'après  les  renseignements  recueillis  à 
l'Observatoire  de  Paris,  Comptes  rendus,  t.  LVII,  p.  384, 
i863),  M.  Marié-Davy  annonce,  le  8  août,  un  tourbillon 
ou  grand  mouvement  de  l'air  sur  l'Ecosse  et  l'Irlande  (baro- 
mètre 751);  le  vent  soufiOie  assez  fort  dans  les  directions 
d'ouest- nord-ouest  au  sud-sud-est. 

Voici  mes  résultats  à  Rouen  : 

(1863.  —  Rouen,  rue  Bouquet,  17.) 


DATES. 

papier  vineux 
mi-iodcrA. 

VERT 

Ijiteasllé. 

• 

Direction. 

7  aoAt. 

8  »     

9  »     

10    »     ........ 

■ 

Faible. 
Id. 
Id. 
Id. 

0. 

Bleu  faible. 

NO. 

NE. 

N. 

Nota.  —  Les  lignes  pointillées  de  la  colonne  au  papier  vineux  signi- 
fient que  le  papier  n*a  pas  subi  d'altération. 


M—». 
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II  est  vrai  que  dans  cette  Communication  M.  Marîé- 
Davy  ajoute  que  la  France  est  restée  en  dehors  du  mouve- 
ment de  Tatmosplière. 

L'auteur  a  peut-être  raison  d'après  les  indices  ordinaires 
que  fournît  à  cet  égard  la  météorologie  (violence  des  vents, 
dépressions  barométriques),  maïs  les  observations  ozono- 
métriques  montrent  qu'il  n'en  est  pas  tout  à  fait  ainsi,  et 
que  ce  tourbillon  a  agi  au  moins  à  distance,  comme  je 
rétablirai  très-nettement  plus  loin  pour  un  cas  analogue 
sur  l'activité  chimique  de  Taîr  de  Rouen. 

Le  12  août,  continue  M.  Marîé-Davy,  un  tourbillon 
semble  se  montrer  sur  les  côtes  ouest  de  France  et  d'An- 
gleterre, mais  il  est  dominé  par  un  autre  qui  se  dessine, 
le  14,  à  Touest  des  côtes  d'Irlande.  Le  i5,  le  phénomène 
marche  vers  le  nord-est.  11  s'étend  alors  dans  le  nord  de  la 
France.  L'air  demeure  cependant  assez  calme  à  Paris. 

Voici  mes  résultats  à  Rouen  : 

(  1^63»  —  Rouen,  rue  Bouquet,  17.) 


BATES. 

PAPIER  VINEGS; 
HI-IODURÉ. 

VENT 

Intensité. 

• 

DlrecUon. 

10  août 

11  »       

11      »       .. ..  .é.  . 

10      W       ..•■•••• 

■4    »    

Faible. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 

Faible. 

N. 
-NNE. 

N. 
NE. 
NO. 

S. 

Bleu  faible. 

Id. 

Bleu. 

Bleu  faible. 

«7    »     

Nota.  —  Les  lignes  pointillées  de  la  colonne  au  papier  ^ 
fient  que  le  papier  n'ïi  pas  subi  d'altération. 

rineux  signi- 

Je  pourrais  rapporter  plusieurs  autres  exemples  sem- 
blables qui  rendent  évidente  la  relation  qui  existe  entre 
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les  grandes  pertnrbationa  almosphériques  et  la  fréquence 
de  Tozone. 

Je  terminerai  seulement  ce  snjet  par  Texposé  d'une 
coïncidence  de  même  nature,  qu'il  m'a  été  possible  d'ob- 
serTer  directement  dans  toutes  ses  pbases,  et  qui  acquiert 
un  intérêt  tout  particulier  par  la  proximité  du  lieu  où  la 
trombe  s'est; manifestée  avec  la  localité  que  j'habite. 

Je  Yeux  parler  de  la  tempête  qui  a  assailli  Étretat,  le 

21  septembre  i865. 

Depuis  plusieurs  jcHirs  le  papier  mi-ioduré  n'accusait 
guère  d'activité  chimique  dans  l'air  de  Rouen  (au  moins 
dans  les  limites  de  sa  sensibilité),  lorsque,  sans  cause  appa- 
rente, il  prit  dans  la.  journée  du  21  septembre  i863  une 
coloration  bleue  intense  -,  l'air  était  donc  devenu  tout  à 
coup  très-actif.  Cependant  rien  dans  l'état  de  l'atmosphère 
locale  ne  pouvait  faire  prévoir  un  pareil  résultat,  le  temp^ 
était  magnifique  comme  les  jours  précédents  (ciel  pur, 
soleil,  air  calme,  quoiqu'un  peu  plus  agité  que  la  veille). 

L'énigme  fut  expliquée  quand  on  apprit  le  lendemain, 

22  septembre,  qu'une  formidable  trombe  (pluie  torren- 
tielle, tonnerre  avec  chute  de  la  foudre,  vent  impétueux) 
s'Àait  abattue  la  veille^  21,  à  deux  heures  du  soir,  sur 
Étretat,  situé  au  bord  de  la  mer,  à  72  kilomètres  nord- 
ouest  de  Rouen;  elle  y  avait  occasionné  de  grands  ravages. 
Le  même  orage  s'était  fait  sentir  une  demi -heure  plus 
tard  (2^30^),  mais  déjà  considérablement  amoindri  dans 
ses  effets  à  Fécamp,  situé  à  i3  kilomètres  nord-est  d'E- 
tretat. 

Ainsi,  avant  le  21  septembre  i865,  faible  activité  chi- 
mique de  l'air  de  Rouen,  manifestation  subite  au  contraire, 
et  d'une  manière  intense,  de  celte  activité  le  21,  alors  que 
rien  dans  le  temps  ne  pouvait  faire  préjuger  une  modifi- 
cation aussi  profonde  et  aussi  instantanée  dans  les  pro- 
priétés de  l'atmosphère.  Mais,  aussi  violent  orage  le  même 
jour  à  dix-huit  lieues  nord-ouest  de  Rouen. 
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L^nfluence  de  ces  grandes  commotions  atmosphériques 
sar  les  propriétés  de  Fair  semble  mtëme  se  faire  sentir  plu* 
sieurs  jours  après  que  la  cause  déterminante  parait  avoir 
cessé.  Cest  ainsi  qu^à  Rouen  Tair  conserva,  d'une  manière 
très-sensible,  son  actîvilé  chimique  du  m  au  a4  septembre; 
elle  fut  même  à  son  maximum  le  aa,  comme  si  elle  avait 
exigé  quarante-huit  heures  pour  franchir  la  distance  qui  la 
séparait  de  son  foyer  de  production.  Mais  bientôt  elle  dis- 
parait  avec  la  violence  du  vent,  qui  semble  l'avoir  entrete- 
nue, et  à  mesure  que  Tatmosphère  de  la  capitale  normande 
reprit  son  calme  ordinaire,  l'excès  d«  l'agent  chimique 
aérien  s'écoula  de  manière  à  ne  communiquer  à  l'air  que 
son  activité  normale,  devenue  désormais  inappréciable  aux 
réactifs  peu  isensibles.  Cet  état,  presque  négatif,  se  main- 
tint alors  jusqu'à  la  fin  de  l'année,  c'est-à-dire  aussi  long- 
temps qu'on  ne  mentionna  dans  le  département  aucune 
nouvelle  perturbation  météorologique.  L'arrivée  du  prin- 
temps la  modifiera  sans  aucun  doute. 

Le  tableau  suivant  met  eh  relief  cette  phase  de  l'activité 
chimique  de  l'air  de  Rouen,  avant,  pendant  et  après  le 
violent  ouragan  d'Étretat.  Les  lignes  pointillées  indiquent 
que  le  réactif  vineux  mi-ioduré  n'a  pas  éprouvé  de  chan- 
gement ou  qu'un  changement  très-faible,  et  les  traits  noirs, 
au  contraire,  une  altération  dont  l'intensité  a  été  traduite 
par  une  longueur  plus  ou  moins  grande  donnée  aux  traits. 


k 
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Influence  des  tempêtes  et  des  ouragans  sur  la  manifestation 

de  l'ozone. 

Atat  de  l'aotivité  ofafmiqtie  de  l^air  à  Roueni  avant,  pendant  et  après 
ronrairan  d^tretat  (ftl  septembre  186S). 


DATES. 


1685. 


PAPIER 

tonniMol  tineax 
ml-iodnré. 


VENT. 


Intensité. 


Direction. 


TEMPS. 


1 8  septembre . . 


'9 
20 

QI 
23 
23 

24 
25 

36 
27 


•  •••«•• 


.   .   .   •  I 


•  .•...  I 


•   .    .  • 


•  ••••••*.•• 


.••■•».. 


Faible. 

Id. 

Id. 

Id. 

Fort. 

Id. 

Assez  fort. 

Faible. 

Id. 

Id. 


SO. 
SO. 
SE. 
O. 

NE. 
NE. 
O. 
SE. 
SE. 
SE. 


Beau. 
Id. 
Id. 
Très-beau  (•) 
Beau. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 


I 


Papier  hi-ioduré. 


Avant  l'action  de  Tozone 
Après  Taction  de  l'ozone 


(')  Ouragan,  tonnerre  et  pluie  à  Étretat,  situé  à  dix-huit  lieues  NO 
de  Rouen. 


J 


La  grande  tempête  ou  tourbillon  des  2  et  3  décem- 
bre 1863^  qui  a  été  si  funeste  à  la  marine,  a  produit  éga* 
lement  sur  mes  réactifs  des  efTets  chimiques  semblables 
aux  précédents.  On  voit  donc  que  les  trombes,  les  ouragans 
et  les  orages  qui,  le  plus  souvent,  traînent  après  eux  la 
dévastation  et  la  ruine,  au  point  de  vue  des  intérêts  maté* 
riels  de  Thomme,  remplissent  néanmoins  un  rôle  impor* 
tant  dans  l'économie  de  la  nature,  puisque,  d'après  mes 
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observations,  ils  doivent  être  envisagés  comme  de  puissants 
modificateurs  de  ratnaosplxère  (^). 

(*)  Il  peut  arriver  cependant  que  certaines  bourrasques  ne  marquent  pas 
leur  passage  par  la  coloration  bleue  du  papier  jni«-ioduré.  C'est  ainsi  que  te 
cyclone  dont  le  centre  était  au  HaTre,  d'après  les  renseignements  fournis 
par  l'Observatoire* de  Paris  {Comptes  rendus  des  séances  de  VAcoxiémie  des 
Sciefèoeê,  t.  LXVIII)  p.  35o),  et^jqui  aurait  été  signalé  le  27  janvier  1869,  ne 
l'accuse  à  Rouan  que  le  3o  par  la  dépression  barométrique,  et  d'une  façon 
bien  nette  que  le  3i  et  le  i^**  février  par  la  pluie  et  la  violence  du  vent. 
Néanmoins  le  réactif  vineux  ne  prend  pas  la  plus  légère  teinte  bleuâtre, 
tandis  qu'au  contraire,  le  papier  ioduro-amidonné  marque  lole  3i  janvier  et 
i5  le  jour  suiv^nt^  pour  tomber  à  zéro  le  2  février.  En  un  mot,  ce  papier 
avait  signalé  la  bourrasque. 

L'indifférence  du  réactif  vineux  mi-ioduré  en  cette  occasion  s'est  expliquée 
quelques  jours  plus  tard^  lors  de  l'apparition  d'une  nouvelle  bourrasque, 
le  9  février,  qui  n'a  laissé  également  sur  ce  papier  aucune  trace  de  son 
passage,  malgré  la  violence  du  vent  pendant  toute  la  journée. 

A  peu  de  distance  des  papiers  ozono métriques  et  de  façon  à  n'être  pas 
influencé  par  les  émanations  iodées  de  ces  derniers,  on  avait  suspendu,  tou- 
jours à  l'abri  du  soleil  et  de  la  pluie,  un  papier  de  tournesol  bleu  très-sen- 
sible, dont  une  moitié  avait  été  soigneusement  conservée  dans  un  tube 
bouché.  Le  lendemain  ce  papier  avait  pris  dans  toutes  ses  parties  une  co- 
loration rose  uniforme  et  bien  tranchée.  L'air  atmosphérique  était  donc 
doué  d'une  acidité  indubitable  qui  avait  dû  neutraliser  l'alcali  produit 
par  l'action  de  l'ozone  sur  l'iodure  du  papier  vineux  et  empêcher  ainsi  la 
ooiistatation  des  effets  de  la  bourrasque.  Ce  qui  permet  cependant  de  croire 
encore  à  la  présence  de  l'ozone  dans  cette  bourrasque  comme  dans  la  pré- 
cédente, c'est  l'affaiblissement  très-marqué  de  l'intensité  de  la  coloration 
du  papier  rougi,  quand  on  le  rapprochait  de  la  moitié  conservée  et  qui, 
pour  faciliter  la  comparaison  entre  les  intensités  de  couleurs,  avait  été  rougi 
en  le  suspendant  quelques  secondes  au-dessus  d'un  flacon  d'acide  chlor- 
hydrique  pur.  Évidemment  le  papier  exposé  à  l'air  avait  subi  un  commen- 
cement de  décoloration  très-sensible. 

Suivant  toute  probabilité,  cet  acide  aérien  est  un  composé  nitreux. 

Dans  mon  opinion,  l'activité  chimique  de  la  bourrasque  non  accusée  di- 
rectement par  le  papier  vineux,  mais  signalée  par  le  papier  ioduro-ami- 
donné pouvait  être  due  à  un  mélange  d'ozone  et  d'acide  nitreux,  dont  les 
effets  se  neutralisent  sur  le  premier  de  ces  papiers,  tandis  qu'ils  s'ajoutent 
sur  le  second. 

Malgré  le  pouvoir  oxydant  de  l'ozone,  un  pareil  mélange  est  possible  dans 
les  atmosphères  très-diluées,  ainsi  que  j'en  ai  acquis  la  preuve  dans  un 
travail  sur  l'électrisation  obscure  de  l- air  ;  on  obtient  nettement  un  mé«- 
lange  d'ozone  et  de  composés  nitreux  qu'on  peut  séparer  à  l'aide  de  l'eau 
glacée.  {Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXX, 
p.   1286.) 
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Tels  sont  les  résultats  les  plus  saillants  que  je  croîs  pou- 
voir déduire  des  observations  auxquelles  je  me  livre  depuis 
dix  ans  sur  Fair  atmosphérique  de  Rouen. 

Certes,  bien  des  lacunes  restent  encore  à  combler;  mais 
déjà  ces  études  montrent  que  les  faits  relatifs  à  l'activité 
chimique  de  l'atmosphère  ne  sauraient  être  considérés  iso* 
lément  :  ils  demeurent  sous  la  dépendance  de  causes  gêné* 
raies  qui,  pour  être  bien  précisées,  nécessitent  le  concours 
de  nombreux  observateurs  distribués  sur  une  grande  sur- 
face de  territoire. 

Sous  ce  rapport,  on  ne  peut  douter  que  l'Observa- 
toire météorologique  de  Montsouris,  fondé  par  l'éminetit 
M.  Charles  Sainte-Claire  Devîlle,  ne  réponde  aux  besoins 
nouveaux  qui  ont  rendu  sa  fondation  urgente.  Espérons, 
de  plus,  qu'en  donnant  de  l'unité  aux  efforts  individuels 
et  qu'en  centralisant  les  résultats,  il  saura  en  faire  jaillir 
de  nouvelles  lumières. 

Origine  de  Vozone  atmosphérique. 

Quant  à  l'origine  de  l'ozone  atmosphérique,  ce  que  nous 
savons  maintenant  de  sa  génération  artificielle  et  des  con-* 
ditions  naturelles  où  il  se  manifeste  le  plus  fréquemment 
aux  réactifs  me  permet  de  la  discuter  ici  d'une  façon  assez 
sérieuse.  Évidemment  elle  dérive,  pour  la  plus  grande  par- 
tie du  moins,  de  ce  qu'on  a  appelé  Y  électricité  atmosphé^ 
rique. 

A  la  vérité,  nos  connaissances  sur  la  nature,  et  surtout  à 
l'égard  des  propriétés  de  cette  électricité,  par  rapport  à  sa 
manière  d'agir  sur  l'air,  sont  encore  très-imparfaites;  mais 
le  fait  même  de  son  existence  dans  l'atmosphère  ne  saurait 
être  contestée.  Il  suflSl  de  rappeler  et  la  mémorable  expé- 
rience de  Romas  qui,  en  1757,  lui  permit,  au  moment  d'un 
orage,  de  tirer,  à| l'aide  d'un  cerf- volant,  des  lames  de  feu 
mesurant  plus  de  3  mètres  de  longueur  sur  lo  à  12  centi- 
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mètres  d^épaisseur,  et  le  feu  Saint^Elme  des  navigateurs, 
et  ce  que  les  Latins  appelaient  ignis  lambens. 

Cependant,  il  faut  s'entendre  sur  la  manière  d'agir  de 
rélectricité  dans  la  question  qui  nous  occupe. 

Je  ne  crois  pas  que  les  éclairs  visibles  dans  le  jour,  qui 
accompagnent  les  orages,  participent  beaucoup,  du  moins 
directement,  dans  le  phénomène  de  Tozonisation  de  Tair, 
si  ces  éclairs  sont  en  réalité,  comme  on  le  croit,  de  même 
nature  ou  possèdent  les  mêmes  propriétés  que  les  étin- 
celles qui  jaillissent  d'une  machine  électrique. 

C'est  en  vain  que  dans  les  laboratoires  on  électrise  Tair 
par  cette  machine,  on  n'obtient  que  des  traces  d'ozone,  et 
seulement  de  l'acide  hypoazotique,  comme  l'avait  reconnu 
Cavendish*  L'étincelle  électrique  est  surtout  un  produc- 
teur d'acide  nitreux.  Dans  ces  conditions,  Fozone  ne  se 
produit  qu'avec  de  l'oxygène  chimiquement  pur  (Van 
Marum,  Fremy  et  Éd.  Becquerel). 

Cette  différence,  essentielle  dans  la  manière  d'agir  de 
l'électricité  sur  l'air  et  l'oxygène,  a  été  complètement  omise 
par  les  météorologistes  qui  se  sont  occupés  de  la  question. 
Elle  est  cependant  fort  importante  dans  le  débat;  mais  ce 
rôle  multiple  de  l'électrisation  change  tout  à  coup  quand, 
au  lieu  de  l'appliquer  directement  à  l'air,  on  fait  parcourir 
d'abord  au  fluide  électrique  les  cloisons  de  l'ingénieux 
condensateur  de  Bens,  ou,  mieux  encore,  les  deux  élec- 
trodes de  mon  tube  ozoniseur.  Immédiatement  Pair  se 
charge  d'ozone.  C'est  par  ce  dispositif  qu'il  m'a  été  pos- 
sible de  concentrer  dans  i  litre  d'air  les  proportions  d'o- 
zone suivantes  : 

8  milligrammes,  rélectrisation  s'opérant  à  la  température 
ordinaire  de-j-  i5  degrés. 

23  milligrammes,  l'électrisation  s'opérant  par  un  froid  de 
—  3o  degrés. 

Cette  différence  dans  les  résultats  produits  par  l'étin- 
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celle  directe  ou  rétincelle  de  condensation,  transformée 
dans  mon  tube  en  une  efflueve  électrique,  rapprochée  des 
observations  ozonomélriques  contenues  dans  ce  Mémoire, 
Ta  nous  permettre  d'éclaircîr  certains  points  encore  obscurs 
de  cette  partie  de  là  météorologie. 

D'abérd  elle  montre  de  suite  Texagération  probable  des 
chimistes  qui  s'appuient  sur  la  remarquable  expérience 
de  Cavendish  pour  expliquer  la  nitriâcation  naturelle. 
Aucune  preure  n'a  été  donnée  jusqu'à  ce  jour  des  pro- 
priétés de  Téclair  relativement  à  sa  manière  de  se  com- 
porter vîs-à-vis  de  Fatmosphère.  C'est  par  induction  qu'on 
lui  a  prêté  celle  qu'on  observe  avec  l'étincelle  tirée  des 
machines  électriques.  L'éclair  est-il  une  étincelle  directe 
ou  une  étincelle  de  condensation,  c'est-à-dire  une  force 
qui  nitrifie,  ou  une  force  qui  ozonise  "l'air? 

En  attendant  que  cette  question  soit  définitivement 
résolue  par  les  météorologistes  compétents,  j'admettrai 
comme  étant  probable,  et  sans  m'écarter  des  faits  prouvés 
par  l'expérience  (*)  ni  des  observations  ozonométriques 
bien  établies,  que  dans  un  orage  ou  toute  grande  pertur- 
bation atmosphérique  analogue,  les  deux  genres  d'étincelles 
peuvent  se  produire.  Selon  que  l'une  des  deux  l'emportera 
en  puissance,  l'air  se  trouvera  ou  chargé  d'ozone  ou  chargé 
de  composés  nitreux,  c'est-à-dire  actif  ou  non  actif  sur  le 
papier  vineux  mi-ioduré,  mais  altérant  dans  les  deux:  cas 
le  papier  ioduro-amidonné  sur  lequel  les  deux  effets  peu-» 
vent  s'ajouter. 

De  là  l'explication  des  faits  météorologiques  consignés 
dans  ce  Mémoire,  et  relatifs  à  l'existence  de  grands  vents 
acides  au  tournesol,  non  accusés  par  mon  papier,  et  de 
grands  vents  dans  lesquels  l'ozone  prédomine.  Ces  vents 
divers  appartiennent  d'ailleurs  le  plus  souvent  a  des  orages 

V 

(  '  )  J'ai  eonstaté,  conformément  à  une  opinion  émise  par  M.  Gfthours,  que 
l'ozone  prodait  tTec  l'air,  dafis  mon  ozonisear,  était  mélangé  à  de  petite* 
quantités  de  compoié»  nitreux. 
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OU  ouragans  et  antres  phénomènes  météorologiques  ana-^ 
logues. 

Il  résulte  également  des  faits  relatés  plus  haut,  sur  le 
dosage  de  l'ozone  produit  à  des  températures  différentes, 
la  possibilité  d'avoir,  rélectrisatioa  de  l'air  s'effectuant 
dans  les  mêmes  conditions,  sous  le  rapport  de  la  décharge 
électrique,  deux  courants  aériens  diversement  riches  en 
ozone,  suivant  que  cette  électrisation  se  sera  accomplie 
dans  des  régions  froides  ordinairement  élevées  ou  dans  des 
régions  tempérées  plus  rapprochées  du  sol. 

U  est  encore  possible  que  des  conditions  qui  nous  restent 
peut;onnues  se  rencontrent  dans  la  nature  et  permettent  à 
rélectricité  atmosphérique  d'ozoniser  l'oxygène  de  l'air. 

m 

N'oublions  pas  que  MM.  Fremy  et  Ed.  Becquerel  (^)  ont 
déjà  montré  que  l'oxygène  acquérait  la  propriété  de  bleuir 
le  papier  ioduro- amidonné,  lorsqu'il  était  si^nplement 
électrisé  par  influence  au  moyen  d'une  série  d'étincelles 
venant  lécher  extérieurement  la  surface  du  tube  qui  le 
renferme. 

Or,  puisque  les  physiciens  nous  apprennent  d'autre  part 
que  les  nuages,  et  surtout  les  nuages  orageux,  fout  avec  le 
sol  un  perpétuel  échange  d'électricité,  ne  peut-on  pas  con- 
sidérer les  nuages  et  la  terre  comme  formant  ensemble  les 
parois  d'un  vaste  condensateur,  analogue  à  mon  tube  ozo- 
niseur,  par  lequel  l'atmosphère  serait  perpétuellement 
électrisée  et  perpétuellement  aussi  rendue  active  aux  pa* 
piers  iodurés  (  *  )  ? 

Nous  aurions  ainsi  l'explication  de  l'existence  de  l'ozone 
à  l'état  normal  dans  l'air. 

Qn  sait  d'ailleurs,  par  les  recherches  de  Lemonnier 


*       <»iiimi 


(*)  Frbmt  et  £o.  BBGQtBKBL,  Seoheteftes  ^lecttO'-okimi^uet  sut*  les  pro* 
prUtés.  des  corps  électrisés  {^Annales  .de  Chimie  et  de  Ph^sique^  4*  Âérie, 
4.  XXXV). 

(*  )  Peut-être  même  arriverait-on  à  se  ftenrîr  des  papien  osooométriquei 
comme  électromètres  chimiques. 
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(175a)  sur  l'électricité  atmosphérique,  et  surtout  par 
celles  pl«s  nombreuses  que  ^de  Saussure  a  consignées  dans 
ses  Vfyyagesy  que  Taîr  serein  en  pleine  campagne  est  tou- 
jours chargé  d'électricité ,  que  cette  électricité  est  le  plus 
souvent  de  nature  positive.  Quant  aux  manifestations  exa* 
gérées  de  Tozone,  dans  les  conditions  météorologiques  que 
nous  avons  signalées,  elles  s'expliqueraient  encore  par  l'in- 
tensité plus  ou  moins  variable  de  ces  actions  électriques. 

J'ai  établi,  dans  mon  travail  sur  l'électrisation  obscure 
de loxygèrie  et  de  l'air,  que  la  proportion  de  l'ozone  aug- 
mentait aussi  avec  la  force  de  l'électricité  qui  lui, donnait 
naissance. 

D'ailleurs^  les  actions  électriques  étant  en  raison  inverse 
du  carré  de  la  distance,  on  voit  qu'a  richesse  égale  d'élec- 
tricité, les  nuages  qui  sont  élevés  au-dessus  du  sol,  à  la 
hauteur  assez  ordinaire  d'environ  i  yooo  mètres,  exercent 
sur  la  terre  ouisur  la  surface  des  eaux  une  action  seize  fois 
plus  grande  que  les  nuages  situés  à  4ooo  mètres,  et  même 
que  des  nuages  peu  électrisés  l'emporteront  parfois  encore 
en  influence  sur  des  nuées  orageuses,  s'ils  se  trouvent  plus 
rapprochés  des  objets  terrestres  que  ce]les**ci. 

En  somme,  il  résulte  de  ces  exemples  que  la  permanence 
de  l'état  électrique  de  l'atmosphère  se  concilierait  très- 
bien  avec  la  permanence  de  l'ozone. 

On  peut  se  demander  néanmoins  si  les  curieuses  ef- 
fluves ozonées  du  printemps  auraient  une  semblable  ori* 
gine  électrique,  ou  si  elles  prendraient  plus  particulière- 
ment leur  source  dans  les  nombreuses  réactions  chimiques 
qui  s'accomplissent  dans  la  nature,  à  cette  époque  de  l'an- 
née. 

La  question  nçiérite  d'autant,  plus  d'être  posée,  que  nous 
possédons  des  exemples  authentiques  de  la  production  de 
r^sone  par  Toie  purement  chimique  (o^dation  lente  du 
phos^h<»*e)  ré«etîdtt  de  l'adde  sulfurique  stir  le  bioxyde  de 
baryum). 
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Malheureusement,  les  éléments  pour  la  discuter  sérieu- 
sement ici,  à  ce  point  de  vue  nouveau,  nous  font  défaut.  Je 
dirai  même  plus  :  les  essais  que  j'ai  tentés  pour  reconnaître 
la  nature  plus  ou  moins  ozonée  de  l'oxygène  des  feuilles 
par  l'insolation  m'ont  toujours  fourni  des  résultats  néga- 
tifs, malgré  les  assertions  contraires  qui  ont  été  inexactie- 
ment  avancées  par  quelques  auteurs. 

Mais  cette  origine  purement  chimique  de  Tozone  atmo- 
sphérique fût-elle  même  démontrée  un  jour,  elle  ne  sau- 
rait faire  oublier  celle  tout  à  fait  autre  que  nous  venons 
dMtablir  sur  des  faits  et  des  rapprochements  nombreux. 

Examinons  cependant  si  l'électricité  atmosphérique  ne 
jouerait  pas  quelque  rdle  dans  les  manifestations  exagérées 
des  mois  de  mai  et  de  juin. 

Nous  avons  déjà  vu  par  le  tableau  YIII,  qui  résume  dix 
années  d'observations,  combien  l'agitation  de  l'air,  les 
vents  exerçaient  d'influence  sur  la  production  de  l'ozone, 
puisqu'en  moyenne  loo  jours  venteux  fournissent  60  jours 
à  ozone,  alors  que  100  jours  à  air  calme  n'en  donnent 
que  24*  Or  ce  même  tableau  nous  montre  que,  pendant 
cette  période  décennale^  les  jours  à  vent  fort  se  sont  ré^ 
partis  de  la  manière  suivante. 


Printeoips 

Été 

Automne. . 
mver 


■OMBRK 

ft  rent  tort. 

]>E  JOURS 

à  osotfe. 

NOMBRE 

de  jours  h  oxone 

rapportés  à 
Toojoars  TeQteox 

188 

141 

75 

110 

76 

69 

135 

73 

58 

i59 

59 

37 

V  «■  I 


C'est-à-dire  que  c^est  le  printemps  qui  cotnptç  encoi^e  le 
plus  grand  nombre:  dé  jours  à  vent  fort^  et,  par  suite,  la 
proportion  la  plus  élevée  d'ozone.  A  la  vérité,  on.ne  s'ex- 
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plique  pas  comment,  à  égalité  de  jours  venteux,  l'hiver 
fournit  un  si  faible  contingent  de  jours  à  ozone.  Ainsi ^ 
jasque*là,  l'influence  propre  à  ces  saisons  persiste. 

D'autre  part,  on  sait  que  ces  vents  ne  sont  que  les  pré- 
curseurs ou  mieux  les  éléments  importants  des  bourrasques, 
orages,  etc.,  et  dans  lesquels  le  fluide  électrique  joue  un 
rôle  incontesté.  Joignons  donc  à  ces  documents  le  relevé 
des  orages  qui  ont  paru  à  Rouen  même,  de  1866  à  1870, 
c'est-à-dire  dans  une  période  de  cinq  années  : 

Saison  active,  comprenant  les  mois  depuis 
mars  jusqu'en  août 44  jours  d'orage  ; 

Saison  peu  active,  comprenant  les  mois  de 
septembre  à  février 12  jours  à  orage  ; 

et  la  statistique  plus  complète  des  jours  d'orage  signalés 
dans  Paris  ou  dans  les  environs  pendant  une  période  de 
vingt-cinq  ans  par  M.  Coulvîer-Gravier  (*),  et  dont  voici 
les  moyennes  rapportées  aux  mois  de  mars,  avril,  mai, 
juin,  juillet  et  août  pour  la  saison  actwe^  et  aux  autres 
mois  de  l'année  pour  la  saison  peu  active. 

Jours. 

Saison  active  ( printemps  et  été) ^0,9 

Saison  peu  active  (automne  et  hiver). .       8,6 

Résultats  qui  concordent  entièrement  encore  avec  les 
précédents. 

Malgré  ces  rapprochements  et  bien  qu'il  ne  faille  pas 
oublier  que  les  orages  comme  les  ouragans  agissent  à  de 
grandes  distances,  et  qu41  ne  suffît  point  qu'on  constate 
leur  absence  dans  un  lieu  pour  croire  que  celui-ci  cesse 
d'être  sous  leur  dépendance  (exemple  :  l'influence  de 
rouragan  d'Étretat  sur  les  propriétés  de  l'air  de  Rouen), 


(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LX,  p.  6i5. 
Ann,deChim.et  rf«P^/5.,  4*  icrie,  t.XXVU.  (Septembre  187a.)        5 
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il  est  nécessaire  de  faire  des  réserves  sur  la  cause  qui  pro- 
duit les  marées  d'ozone  au  printemps  (^). 

Il  est  possible  que  la  génération  de  Toxygène  actif  soit 
multiple  dans  la  nature,  comme  elle  est  multiple  dans  nos 
laboratoires.  Pourquoi  n^en  serait*il  pas  de  Tozone  comme 
de  Tacide  carbonique  aérien,  qu'on  sait  être  incessamment 
ftussi  versé  dans  Tair  par  des  sources  nombreuses,  tek 
que  les  volcans,  les  animaux,  les  combustions  lentes  ou 
vives? 

Il  y  a,  on  le  voit,  de  grandes  raisons  pour  donner  une 
origine  électrique  à  Tozone  qui  est  répandu  dans  la  nature. 
On  peut  même  dire,  sauf  les  réserves  faites  précédemment, 
que,  dans  les  cas  de  sa  manifestation  extraordinaire,  ce 
corps  apparaît  comme  s'il  n'était  qu'une  émanation  des 
nuages  et  de  la  foudre. 

En  cela,  il  nous  viendrait  d'en  haut,  tandis  qu'au  con- 
traire l'acide  carbonique  atmosphérique  se  montre  plus 
particulièrement  un  produit  du  centre  et  de  la  surface  de 
la  terre. 

RÉSUMÉ. 

Des  faits  exposés  dans  ce  Mémoire,  il  résulte  : 
1°  Que  l'air  de  la  campagne  renferme  un  principe  odo- 
rant et  oxydant  qui  lui  communique  une  odeur  particu- 
lière et  la  propriété  de  bleuir  les  papiers  de  tournesol 
vineux  imprégnés  d'iodure  de  potassium  neutre,  de  déco- 
lorer les  papiers  de  tournesol  bleu,  sans  les  rougir^  et  de 
détruire  certaines  mauvaises  odeurs; 
2^  Que  ce  principe  est  l'ozone  ; 

(i)  Dans  Fétat  actuel  de  nos  connaissances,  on  doit  se  montrer  d'autant 
plua  circonspect  poar  expliquer  ce  phénomène  que  les  obseryations  con- 
cordantes de  de  Saussure  et  de  M.  Quetelet  sur  Tétat  électrique  de  l'atmo- 
sphère, nous  montrent  que  c'est  en  hiver,  au  contraire,  c'est-à-dire  dans  la 
saison  où  les  jours  à  ozone  sont  les  moins  nombreux,  que  l'électricité  atmo- 
sphérique est  le  plus  intense. 
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3®  Que  l'ozone  existe  normalement  dans  rair,  comme 
Tacide  carbonique,  mais  que  l'intensité  avec  laquelle  il 
agit  dans  un  point  donne  de  l'atmosphère  est  souvent  très- 
variable  ; 

4^  Que  l'air  de  la  campagne  en  renferme  au  maximum 
environ  ^^^\^^  de  son  poids  ou  ,  ^  ^\  ^  ^  de  son  volume  ^ 

5**  Que  le  moyen  le  plus  sûr  de  constater  sa  présence 
consiste  à  exposer  dans  l'air,  à  Tabri  du  soleil  et  de  la  pluie, 
et  pendant  douze  ou  vingt-quatre  heures ,  des  papiers  de 
tournesol  vineux  dont  une  partie  seulement  a  été  impré- 
gnée d'une  dissolution  au  cen.tième  d'iodure  de  potassium 


neutre  ; 


6^  Que  la  manifestation  de  l'ozone  sur  les  papiers  réac- 
tifs est  bien  plus  fréquente  à  la  campagne  qu'à  la  ville  ^ 

7^  Que  cette  différence  peut  tenir  à  une  plu$  grande 
circulation  de  l'air  dans  les  champs  que  dans  les  rues  ; 

8^  Qu'à  Rouen  la  fréquence  de  l'ozone  varie  avec  les 
saisons^ 

9**  Qu'elle  est  très-grande  au  printemps,  forte  en  été, 
faible  en  automne  et  plus  faible  encore  en  hiver  ; 

10^  Que  le  maximum  de  l'ozone  est  en  mai  et  en  juin 
(16  jours  à  ozone  par  mois),  et  son  minimum  en  dé- 
cembre et  janvier  (4  jours  à  ozone  par  mois)  5 

1 1^  Que,  sous  le  rapport  de  la  fréquence  des  manifesta-* 
tiens  de  l'ozone,  l'année  météorologique  peut  se  diviser 
dans  nos  climats  en  deux  grandes  saisons  :  la  saison  très^ 
actwe  (printemps  et  été),  comprenant  78  jours  à  ozone^  et 
la  saison  peu  actwe  (automne  et  hiver),  qui  en  compte  Sa  ; 

12®  Qu'en  général  l'ozone  se  manifeste  plus  fréquem- 
ment les  jours  de  pluie  (38  jours  k  ozone  sur  100  jours  de 
pluie,  et  28  sur  100  jours  de  beau  temps)  5 

ii°  Que  les  vents,  suivant  leur  intensité,  exercent  la 
plus  grande  influence  sur  la  manifestation  de  Tozone 
(24  jours  à  ozone  sur  100  jours  à  air  calme  ou  peu  agité, 
et  60  jours  pour  100  jours  à  air  très-agité); 

5. 
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i4^  Qu  a  Rouen  ce  sont  les  vents  sud  et  fud-ouest  qui 
fournissent  le  plus  grand  nombre  de  jours  à  ozone  et  les 
vents  d'ouest  qui  en  donnent  le  moins  ; 

i5°  Que,  le  plus  souvent,  la  manifestation  exagérée  de 
Tozoïie  est  en  relation  étroite  avec  les  grandes  perturba- 
tions atmosphériques  connues  sous  le  nom  d'orages,  de 
tempêtes  y  bourrasques,  ouragans  ; 

i6^  Que  ces  grandes  commotions  de  l'atmosphère  agissent 
Q  de  très-grandes  distances.  Parfois  elles  inondent  momen- 
tanément d'ozone  des  villes  entières  et  des  localités  qui 
continuent  cependant  à  jouir  d'un  très-beau  temps  (exem- 
ple :  l'influence  de  l'ouragan  d'Étreiat  sur  l'activité  chi- 
mique de  Rouen); 

Ce  qui  prouve  que  les  ouragans  et  les  orages  qui,  le  plus 
souvent,  traînent  après  eux  la  dévastation  et  la  ruine,  au 
point  de  vue  des  intérêts  matériels  de  l'homme,  remplissent 
néanmoins  un  rôle  important  dans  l'économie  de  la  nature, 
puisqu'ils  se  comportent  comme  de  puissants  modificateurs 
de  l'atmosphère  ; 

17^  Que  l'élebtricité  atmosphérique  parait  être  la  cause 
la  plus  efficace  de  la  production  de  l'ozone  dans  la  nature. 


»^%»%w*»»»'»»%»< 


RECBERCHES  SUR  LA  DIILGITB  ET  LES  SUCRES  EN  GÉNÉRAL  ; 

Pa»  m.  Gustave  BOUCHARDAT, 

Docteur  en  Médecine,  préparateur  de  Chimie  au  Collège  de  France. 


INTRODUCTION. 


i.  Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  ont 
pour  but  d'établir  d'une  façon  définitive  la  fonction  chi- 
mique de  composés  organiques  naturels,  tels  que  la  dulcite 
et  la  mannite  ^  de  fixer  les  relations  qui  unissent  ces  corps 
et  les  différentes  matières  sucrées,  glucoses  et  saccharoses 
que  l'on  rencontre  également  dans  la  nature  5  enfin  de. faire 
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faire  un  nouveau  pas  vers  la  connaissance  de  la  constitu- 
tion de  ces  composés. 

2.  Après  avoir  fait,  à  la  suite  de  cette  Introduction,  l'his- 
torique delà  question  au  point  de  vue  spécial  que  je  viens 
d'indiquer,  je  développerai  dans  la  première  Partie  les 
expériences  que  j'ai  faites  pour  établir  la  constitution  de 
la  dulcite  et  des  sucres  en  général  ;  telles  sont  : 

I**  La  reproduction  artificielle  de  la  dulcite,  substance 
dont  l'étude  fait  Tobjet  principal  de  ce  Mémoire. 

2®  Cette  reproduction,  effectuée  par  Taction  de  l'hydro- 
gène naissant  sur  le  sucre  de  lait  et  sur  la  galactose,  m'a 
conduit  à  étudier  la  même  réaction  sur  diverses  glucoses  et 
saccharoses  ;  j'ai  observé  dans  ces  nouveaux  essais  la  trans- 
formation de  ces  composés  en  dulcite  ou  en  mannite  et  en 
alcools  monoatomiques  renfermant  un  nombre  moindre 
d'équivalents  de  carbone  dans  leur  molécule. 

3**  Parmi  ces  alcools,  j'ai  rencontré  principalement  l'al- 
cool isopropylique  C*H*0',  composé  qui  peut  être  dérivé 
soit  du  propylène,  soit  de  l'acétone,  soit  de  la  glycérine; 
j'ai  isolé  également  l'acide  lactique  ordinaire  des  produits 
de  la  réaction. 

4°  Réciproquement,  j'ai  été  amené  à  chercher  si  ces 
composés  propyliques  pourraient  être  changés  en  des  corps 
qui  renfermeraient  le  même  nombre  d'équivalents  de  car- 
bone que  les  glucoses;  j'ai  réussi  à  transformer  t'acétone 
en  certains  composés  dipropyliques  contenant  douze  équi- 
valents de  carbone  comme  les  sucres. 

3.  La  deuxième  Partie  de  ce  Mémoire  renferme  une 
étude  approfondie  des  composés  que  la  dulcite  forme  avec 
un  certain  nombre  d'acides  organiques  et  minéraux. 

4.  La  troisième  Partie  renferme  les  conclusions  générales 
de  ce  travail.  J'ai  cherché  à  y  comparer  les  propriétés  des 
alcools  hexatomiques  aux  propriétés  de  la  glycérine,  alcool 
triatomique  qui  doit  être  pris  comme  type  de  tous  les  alcools, 
polyatomiques.  • 
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Ces  expérieaces  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Ber-* 
thelot,  au  Collège  de  France.  Je  dois  le  remercier  ici  de 
tous  les  conseils  qu'il  m^a  donnés  et  du  soin  qu'il  a  pris  à 
me  guid^  dans  ce  travail. 

HISTORIQUE. 

t.  On  connaît  actuellement  quatre  substances  neutres 
que  Ton  rencontre  dans  les  produits  naturels  qui  ont  la 
composition  de  la  mannite  C**H**0"  et  qui  paraissent 
avoir  la  même  fonction  chimique  ;  ce  sont  : 

I  °  La  mannite  retirée  de  la  manne  du  frêne  par  Proust  (  *  ) 
en  1806,  et  retrouvée  depuis  dans  un  très- grand  nombre 
de  produits  végétaux.  La  composition  de  la  mannite,  repré- 
sentée par  la  formule  C"  H** O",  a  été  établie  par  Lie- 

a^  La  dulcite  (')  extraite  par  Laurent  de  la  manne  de 
Madagascar  en  i85o,  et  retrouvée  depuis  dans  les  sucs 
fournis  par  certaines  variétés  de  fusains  (^)  et  par  une 
plante  d'une  famille  botanique  différente,  le  melampjrum 
nemorosum  (').  Laurent  considérait  d'abord  la  dulcite 
comme  un  bomologue  des  glucoses  et  la  représentait  par 
la  formule  C**H**0"3H0.  M.  Jacquelin  avait  proposé  la 
formule  C*^H"0***  ^  la  formule  définitive  a  été  fixée  par 
M.  Bertbelot,  par  Tétude  des  dérivés  de  la  dulcite  (*). 

3^  On  a  également  isolé  deux  autres  matières  sucrées 


(*)  P&OTOT,  jinnalês  de  Chimie,  t.  LVII,  p.  i44;  1806. 

{*)  LiEBiG,  annules  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  t.  LY,  p.  140; 
i833. 

(")  Laurent,  Comptes  rendus  des  séances  de  r Académie  des  Sciences, 
t.  XXX,  p.  4'î  i85o.  —  Comptes  rendus  des  trat^aux  de  Chimie  pour  i85o, 
p.  364. 

(*)  KûBBL,  Journal  fur  pracktiscke  Chemie,  t.  LXXXV,  p.  372. 

(')  HuNEFELDet  EiCHLER,  Jahrcsber,  p.  665;  i856. 

(*)  Berthelot,  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des  Sciences  y 
t.  XLI,  p.  4^3;  i855., 
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encore  peu  connues,  Tune  obtenue  p«r  le  dédoublement 
du  quercitriu  (^)  et  désignée  par  M.  Hlasiwetz  (*)  sous  le 
nom  d'isodalcite;  la  seconde,  la  sorbite,  a  été  extraite  du 
jus  des  baies  de  sorbier  par  M.  J.  Boussingault  (*). 

2*  La  mannite  et  la  duleite  sont,  avonâ*nous  dit,  des 
corps  isomères.  Celte  isomérie  résulte  de  Tétude  comparée 
de  leurs  propriétés,  de  celle  de  leur  £orm«  cristalline  {voir 
p.  77)' et  de  la  régénération  de  la  mannite  et  de  la  duIcite 
avec  toutes  leurs  propriétés  primitives,  au  moyen  de  leurs 
dérivés  respectifs. 

L'étude  des  produits  d'oxydation  donne  à  cette  isomérie 
une  importance  générale.  En  effet,  la  mannite,  traitée  avec 
ménagement  par  Tacide  nitrique,  produit  Facide  saccha- 
rique,  tandis  que  la  dukite  produit  l'acide  mucique, isomère 
de  1  acide  saccharique.  Or  Tacide  saccharique  est  un  produit 
général  de  Toxydation  de  toute  une  classe  de  sucres  et  d'hy- 
drates de  carbone,  tels  que  la  glucose  ordinaire,  le  sucre 
de  canne,  etc.  ;  tandis  que  Tacide  mucique  caractérise 
l'oxydation  d'une  autre  classe  de  sucres  et  d'hydrates  de 
carbone,  tels  que  le  sucre  de  lait,  la  mélitose,  les  gommes 
et  les  mucilages. 

3.  Ces  relations,  signalées  pour  la  première  fois  par 
M.  Berthelot,  semblent  établir  Texistence  de  deux  groupes 
fondamentaux  parmi  les  matières  sucrées  et  les  hydrates  de 
carbone.  Elles  ont  été  le  point  de  départ  des  présentes  re- 
cherches, et  elles  m'ont  conduit  tout  d'abord  a  la  synthèse 
de  la  duleite. 

En  effets  la  duleite  diffère  de  la  galactose  ou  glucose  lac- 
tique par  deux  équivalents  d'hydrogène  en  moins,  ce  qui  est 
précisément  la  relation  qui  existe  entre  la  mannite  et  la  glu-^ 

(*)  RiGAUD,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  XC,  p.  «83. 

('  )  HLASiWEtz  et Ppauiidlir>  Annalen  der  Chemie  und Pharmaeie^  t.  CXXVII,. 
p.  362;  i863. 

(•)  J.  BouBSiNGAQLT,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences y^ 
t.  LXXIV,  p.  939;   187!!. 


^a  G.  BOUCHAR.DÀT. 

cose  ordinaire.  Ce  ne  sont  pas  là  seulement  des  relations  de 
formule,  mais  des  relations  de  transformation  véritable. 

4.  Rappelons  l'histoire  de  ces  transformations  : 

En  i856,  M.  Berlhelot  (^),  par  le  contact  d'une  matière 
organisée,  parvint  à  transformer  la  mannite  en  une  véri- 
table glucose  fermentescible  et  réduisant  les  liqueurs 
cupropotassîques.  La  dulcite  se  comporte  d'une  manière 
analogue. 

Quelque  temps  après,  en  1861,  M.  Gorup-Besanez  (*), 
en  oxydant  la  mannite  par  des  agents  chimiques  propre- 
ment dits,  obtenait  un  composé  neutre  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée  et  possédant  la  formule  et  les  propriétés 
des  glucoses. 

Suivant  la  marche  ordinaire  de  la  science  présente,  on 
ne  tarda  pas  à  renverser  ces  réactions  analytiques  pour  en 
faire  des  expériences  de  synthèse.  M.  Linnemann  ('),  en 
traitant  une  solution  de  sucre  de  canne  interverti  par 
Tamalgame  de  sodium,  obtint  une  certaine  proportion  de 
mannite  identique  avec  le  produit  retiré  de  la  manne  du 
frêne. 

5.  Il  résulte  de  ces  expériences  que  les  glucoses  ou  au 
moins  certaines  d^entre  elles  sont  les  aldéhydes  primaires 
correspondant  aux  alcools  hexatomiques,  ces  composés 
conservant  encore  la  faculté  de  se  combiner  aux  acides 
pour  donner  des  composés  analogues  aux  éthers  (*). 

En  est-il  de  même  de  la  dulcite  par  rapport  aux  sucres 
qui  produisent  comme  elle  de  l'acide  mucique.  Aucune  ex- 
périence n'avait  été  faite  sur  ce  point  avant  celles  qui  sont 

(*)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  PhjrsiqUe,  3®  série,  t.  L,  p.  869; 
1857. 

(')  Gorup-Besanez,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXVUÏ, 
p. 267;  1861. 

(')  Linnemann,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  GXXUI,  p.  ]36; 
1862. 

{*)  Berthelot^  Leçons  faites  à  la  Société  chimique  en  1862,  p.  827  ;  Paris, 
^863. 
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contenues  dans  le  présent  Mémoire  et  qui  me  semblent  dé- 
cider la  question. 

6.  Non-seulement  j'ai  formé  artificiellement  la  dulcite 
avec  la  galactose  et  le  sucre  de  lait,  mais  j'ai  observé  dans 
l'hydrogénation  des  sucres,  au  moyen  de  Tamalgame  de 
sodiumr,  un  fait  inattendu  et  qui  me  parait  avoir  une 
grande  importance  au  point  de  vue  de  la  constitution  de 
ces  principes,  à  savoir  :  la  formation  d'alcool  isopropyli- 
que,  et  même  d'alcool  éthylique,  et  d'une  certaine  quantité 
d'acide  lactique  ordinaire  ;  c*est-à-dire  le  dédoublement, 
dès  la  température  ordinaire,  de  la  molécule  des  sucres  en 
composés  plus  simples,  dédoublement  qui  n'avait  pu  être 
réalisé  jusqu'à  présent  que  par  fermentation. 

7.  L'étude  de  la  dulcite  m'a  principalement  occupé. 
Cette  étude  avait  été  à  peine  abordée  par  M.  Berthelot, 
qui  avait  consacré  presque  tous  ses  efforts  à  celle  de  la 
mannite  ^  l'étude  des  dérivés  de  la  mànnite,  aussi  bien  que 
des  dérivés  de  la  dulcite,  laissait  jusqu'à  présent  indécise 
une  question  que  je  regarde  comme  ayant  une  haute  im- 
portance, celle  de  l'état  d'hydratation  de  la  matière  sucrée 
joiiant  le  rôle  d'alcool  dans  les  composés  qu'elle  concourt 
à  former. 

En  effet,  les  composés  obtenus  par  M.  Berthelot  ne 
dérivent  pas  en  général  de  la  mannite  elle-même  ou  de  la 
dulcite  C^'H^^O^*,  mais  bien  de  la  mannitane  ou  de  la 
dulcitane  C^'H^'O^^,  lesquelles  diffèrent  de  la  mannite  ou 
de  la  dulcite  respectivement  par  deux  équivalents  d'eau  en 
moins. 

8.  Ce  fait  est-il  général,  absolu^  commun  à  toutes  les 
séries  de  combinaisons  formées  par  les  acides  et  la  dulcite, 
ou  bien  existe-t-il  deux  classes  de  combinaisons,  dérivant 
l'une  de  la  dulcite,  la  seconde  de  la  dulcitane,  et  différant 
entre  elles  par  deux  équivalents  d'eau,  telles  que  les  sui- 
vantes : 

Qn  flu  Qi7  H-  2  C^  H<  0*  —  2  H'  0'.  Dulcite  diacétique. 
C"  H"  O'*  H-  2  e  H<  0*  —  2  H'  0^  Dulcitane  diacétique. 
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'Je  crois  avoir  décidé  cette  question  par  mes  expériences, 
dans  lesquelles  j'ai  analysé  et  soumis  à  une  étude  appro- 
fondie plus  de  vingt  combinaisons  formées  entre  la  dul- 
cite  et  les  acides.  Ces  expériences  ajouteront  un  nouveau 
Chapitre  à  Thistoire  des  alcools  polyatomiques. 


PREMIERE  PARTIE. 

ESSAI  SUR  LA  CONSTITUTION  DE  LA  DULCITE  ET  DES  SUCRES 

EN  GÉNÉRAL. 

Cette  première  Partie  renferme  les  expériences  sui- 
vantes : 

I.  Formation  artificielle  de  la  dulcite  par  hydrogénation 

,de  la  galactose  et  du  sucre  de  lait. 

II.  Présence  du  sucre  de  lait  dans  les  végétaux. 

in.  Formation  des  alcools  isopropylique,  éthyltque  et 
hexylique  par.  l'hydrogénation  des  glucoses. 

IV.  Transformation  de  l'acétone  en  un  carbure  d'hydro- 
gène isomérique  avec  l'hydrure  d'hexylène, 

CHAPITRE  PREMIER. 

FORMATION  ARTIFICIELLE  DE  LA  DULCITE  PAR  L*HYDROOÉNA- 
TTOW  :  I*^  DU  SUCRE  DE  LAIT  ;  1^  DE  LA  GALACTOSE.  CONSTI- 
TUTION  DU  SUCRE  DE  LAIT. 

La  formation  artificielle  de  la  dulcite  a  été  effectuée  avec 

le  sucre  de  lait  et  la  galactose,  au  moyen  de  l'amalgame 

de  sodium 

C'^  Hr2  0*2  +  H^  —  C'2  H'*  O". 

Je  commencerai  par  le  sucre  de  lait  et  je  décrirai  la  réac* 
tion  avec  détails  ;  je  terminerai  ce  Chapitre  en  discutant 
quelle  doit  être  à  mon  avis  la  constitution  du  sucre  de  lait.^ 
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§  I.  —  jiction  de  V amalgame  de  sodium  sur  le  sucre 

de  lait, 

1.  J'ai  fait  dissoudre  cmq  cents  grammes  de  lactose 
dans  quatre  litres  d'eau  bouillante  et  j'ai  maintenu  la  solu- 
tion à  TébuUition  pendant  une  demi-heure,  afin  d'éli- 
miner tous  les  produits  volatils  qui  auraient  pu  exister 
dans  la  lactose.  La  température  de  la  solution  étant  ra- 
menée à  la  température  ordinaire ,  j'ai  placé  cette  disso- 
lution dans  de  grands  flacons,  disposés  de  façon  à  empêcher 
le  contact  prolongé  de  l'air  et  à  pouvoir  recueillir  à  chaque 
instant  les  gaz  produits.  J'ai  ajouté  en  plusieurs  fois  de 
l'amalgame  de  sodium,  renfermant  de  3  à  4  pour  zoo 
de  métal  alcalin,  en  ayant  soin  d'enlever  l'amalgame 
appauvri  en  sodium  avant  chaque  addition  de  nouveau 
réactif. 

2.  La  réaction  s'établit  immédiatement,  mais  elle  est 
bien  plus  énergique  quand  il  y  a  une  certaine  quantité  de 
soude  caustique  déjà  formée  ;  à  ce  moment  le  dégagement 
gazeux  est  très-peu  abondant,  et  la  température  de  toute  la 
masse  s'élève  considérablement  et  peut  atteindre  6o  degrés 
environ,  si  l'on  ne  prend  pas  soin  de  refroidir  Le  mélange. 
On  est  averti  de  la  fin  de  la  réaction  quand  le  liquide,  qui 
s'était  fortement  coloré  en  brun,  se  décolore  et  finit  par 
prendre  une  teinte  un  peu  ambrée  :  le  dégagement  gazeux 
devient  alors  plus  abondant. 

3.  Les  gaz  recueillis  pendant  la  réaction  ne  renferment 
aucun  carbure  d'hydrogène  ni  aucune  vapeur  renfermant 
du  carbone  ;  ils  sont  formés  par  de  l'hydrogène  mélangé  de 
petites  quantités  d'air.  Le  poids  de  métal  alcalin  employé 
dans  une  opération  est  sensiblement  égal  au  poids  de  la 
matière  sucrée  mise  en  réaction. 

4.  Le  liquide  alcalin  renfermant  les  produits  de  la  réac- 
tion est  introduit  dans  un  appareil  distillatoire  de  verre. 


y6  6.    BOUGBAllDÀT. 

à  riiitérieur  duquel  il  est  saturé  par  de  Tacide  sulfurique 
étendu  d'eau.  Il  est  important  de  faire  exactement  la  satu- 
ration de  Falcali  et  surtout  de  ne  pas  laisser  d'alcali  libre 
qui,  à  la  température  de  loo  degrés,  pourrait  réagir  sur 
divers  produits  de  la  réaction  et  formerait  des  composés 
qui  empêcheraient  plus  ou  moins  complètement  la  cristal- 
lisation des  sucres  cristalli sables.  On  chauiTe  le  tout  de 
façon  à  recueillir  un  litre  de  liquide  distillé,  c'est-à-dire  le 
sixième  environ  du  volume  du  liquide.  Je  décrirai  dans 
un  prochain  Chapitre  les  composés  volatils  ainsi  ob- 
tenus. 

Le  résidu  de  la  distillation  abandonne  par  le  refroidis- 
sement une  grande  quantité  de  sulfate  de  soude.  On  se 
débarrasse  de  la  majeure  partie  de  ce  sel  par  des  concen- 
trations du  liquide  et  des  cristallisations  successives;  à  la 
fin,  on  enlève  le  reste  du  sulfate  de  soude,  en  additionnant 
les  dernières  eaux  mères  d'un  volume  d'alcool  à  90  degrés 
double  du  leur;  on  filtre  rapidement.  Les  eaux  mères, 
évaporées  convenablement^  laissent  déposer  une  certaine 
quantité  de  petits  cristaux  à  peine  colorés,  qui  ont  tous  les 
caractères  de  la  dulcite. 

5.  En  concentrant  davantage  les  liqueurs,  on  obtient  à 
la  longue  une  nouvelle  proportion  de  cristaux  identiques; 
il  vaut  mieux  alors  isoler  les  composés  sucrés  en  passant 
par  les  combinaisons  plombiques.  Pour  cela  les  eaux 
mères  des  premiers  cristaux  sont  additionnées  d'eau  puis 
traitées  par  l'acétate  basique  de  plomb.  On  filtre  et  Ton 
ajoute  dans  la  liqueur  de  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  ; 
toutes  les  matières  sucrées  sont  ainsi  précipitées.  On  lave 
ce  précipité,  puis  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré 
en  présence  de  l'eau  :  la  solution  ainsi  obtenue  fournit  à 
l'évaporation  une  nouvelle  proportion  de  dulcite  cristal- 
lisée. 

6.  On  purifie  la  matière  par  une  ci^istallisation  dans 
l'eau  ;  et  en  prenant  des  précautions  pour  avoir  un  refroi- 
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dissement  lent,  on  obtient  des  cristaux  qui  ont  plusieurs 
millimètres  de  côté. 

Ce  corps  possède  toutes  les  propriétés  physiques  de  la 
dulcite  extraite  de  la  manne  de  Madagascar,  dont  il  a 
d^ailleurs  la  composition.  Ce  sont  de  petits  cristaux  assez 
durs,  croquant  sous  la  dent,  de  saveur  à  peine  sucrée*,  ils 
fondent  à  la  température  de  187  degrés  :  la  dulcile  natu- 
relle fond,  dans  les  mêmes  conditions,  à  188  degrés.  Cette 
matière,  chauffée  en  petite  masse  sur  une  lame  de  platine, 
fond,  puis  se  volatilise  sans  laisser  de  résidu  charbon- 
neux. Elle  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  5  ce  dis- 
solvant en  retient  3,7  pour  100  à  la  température  de 
i5  degrés-,  ses  solutions  n'ont  pas  d'action  sensible  sur  la 
lumière  polarisée. 

7.  J'ai  pu  obtenir  des  cristaux  assez  volumineux  pour 
en  déterminer  la  forme  cristalline  et  la  valeur  des  angles  : 
ce  sont  des  prismes  clinorhombiques  de  iia  degrés;  ils 
présentent  habituellement  la  combinaison  de  la  forme 
primitive  m^m^p  avec  les  faces  6  y  et  e  y.  Cette  forme  a 
été  observée  par  M.  Des  Cloizeaux. 

Voici  les  mesures  que  j*ai  effectuées  5  je  donne  en  regard 
les  nombres  observés  par  Laurent  sur  la  dulcile  naturelle. 
Pai  vérifié  d'ailleurs  ces  résultats  avec  la  dulcite  naturelle. , 


Dulcite  artificielle. 

ml  m. 112,00  (moy.) 

68,00 

mlh^ 

p:h, 

mlp 109,32 

/>7^j... ..  n5,oo 

mibj i35,3o 

pUl~ i4o,io 

elimenairr,  io5,58 


» 


n 


Dulcite  naturelle 

(Laurent). 

Calculé. 

0          ; 

*  1 1 2 , 00 

0       1 
I 1 2 , 00 

68,00 

68,00 

» 

146,00 

M 

ii3,45 

» 

109,30 

1 i5,oo 

ii5,48 

i35,3o 

i34,4^ 

* i4o,oo 

* i4o,oo 

*i49,3o 

*i49,3o 

M 

io5,5o 
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Dulcite  naturelle 

Dulcite  artificielle. 

(Laurent). 

Calculé. 

o          1 

\m  en  av.      i3o,4o 

0          ; 

M 

180,29 

\p i24>5^2 

î) 

125, i3 

:^T 69,44 

)) 

70,26 

\h\ i33,i8 

9 

i33,25 

Valeur  des  axes,  ^/:^A:A  =  0,7368: 1  :o, 7737. 

8.  Ces  mesures,  faites  sur  plusieurs  cristaux,  suffisent 
pour  établir  Tidentité  de  ce  produit  avec  la  dulcite.  J'ai 
confirmé  cette  identité  par  l'étude  des  propriétés  chimi- 
ques. 

Cette  substance  est  infermentescible  au  contact  de  la 
levure  de  bière  dans  les  conditions  habituelles.  Le  pro- 
duit, chauffé  à  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures, 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  saturé  à  zéro  degré,  fournit 
une  certaine  quantité  d'un  composé  chloré  cristallisé  , 
C*®  H  **C1*0*,  identique  avec  celui  que  donne  la  dulcite  dans 
les  mêmes  conditions.  Traitée  par  un  mélange  d'acide  sul- 
furique  et  d'acide  nitrique,  la  dulcite  artificielle  se  trans- 
forme en  un  dérivé  nitrique  insoluble  dans  Teau ,  soluble 
dans  l'alcool,  cristallisant  aisément  de  ses  solutions  alcoo- 
liques. Ce  composé  est  explosible  par  le  choc;  il  fond  à 
-f-  88  degrés. 

Enfin  la  dulcite  artificielle,  traitée  à  100  degrés  environ 
par  Tacide  azotique  étendu,  fournit  une  notable  proportion 
d'acide  mucique. 

Tous  ces  caractères  réunis  sont  communs  à  la  dulcite 
naturelle  et  n'appartiennent  qu'à  cette  substance. 

Les  eaux  mères  des  premiers  cristaux  de  la  dulcite  ren- 
ferment une  très-notable  proportion  d'acide  lactique  ordi- 
naire combiné  à  la  soude  -,  je  n'ai  pu  y  signaler  la  présence 
de  la  glycérine» 
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§  II.  -<-  Action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  sucre  de 
lait  modifié  par  les  acides  et  sur  la  galactose  cristal- 
Usée. 

1.  Pai  fait  agir  ramalgame  de  sodium:  i°  sur  le  produit 
brut  obtenu  par  Taction  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur 
la  lactose;  2°  sur  la  galactose  cristallisée.  Dans  le  premier 
cas,  j'ai  obtenu  de  la  dulcite  et  de  la  mannite;  dans  le  se> 
cond,  je  n^ai  obtenu  que  de  la  dulcite. 

La  réaction  a  été  opérée  comme  il  a  été  indiqué  précé- 
demment*, seulement  j'ai  opéré  sur  des  solutions  sucrées 
plus  étendues,  et  j'ai  employé  un  amalgame  de  sodium  ne 
contenant  pas  plus  de  a  pour  100  de  sodium.  Enfin  j'ai  eu 
soin  de  satârer  l'alcali  formé  presque  à  mesure  de  sa  pro- 
duction et  d'éviter  tout  échauffement.  La  réaction  a  de- 
mandé trois  ou  quatre  jours  pour  être  terminée.  Le  pro- 
cédé de  séparation  des  sucres  est  le  même  que  celui  indiqué 
précédemment. 

2.  Les  solutions  sucrées,  suffisamment  concentrées, 
abandonnent,  après  plusieurs  jours,  une  matière  cristal*- 
lisée  identique  à  La  dulcite;  elle  est  à  peine  sucrée,  infer- 
m^ïtescîble au  contact  de  la  levure  de  bière;  elle  est  inso- 
luble dans  Valcool,  peu  soluble  dans  Teau  froide  :  ce 
dernier  dissolvant  en  retient  é^i  pour  100  à  la  température 
de  21  degrés.  La  dulcite  naturelle  pure,  dans  les  mêmes 
conditions  de  température,  se  dissout  dans  la  propovtiaa 
de  3,6  à  3,7  pour  100;  la  différence  observée,  qui  est  de--, 
tient  à  un^  très^faible  impureté. 

Une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  n'a  pas  exercé 
d'action  apparente  sur  la  lumière  polarisée  pour  une  lon- 
gueur de  tube  de  aoo  millimètres.  Cette  matière  fond  à 
186  degrés  et  se  solidifie  à  160  degrés. 

J'ai  pu  obtenir  des  cristaux  mesurables  de  cette  sub- 
stance sur  lesquels  les  faces  mm  sont  très-nettes  ainsi  que 
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les  faces  e-^-^  les  autres  facettes  sont  plus  ou  moins  arron- 
dies. J'ai  trouvé  Tangle  m:m  =  iii^,56  à  iii%58  et 
e^:/»=  i3o°,  10. 

3.  Ce  composé  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  cor- 
respondant à  la  formule  de  la  dulcite. 

I.  Matière  employée 0,198 

Acide  carbonique o,  284 

Eau o,  i4o 

II.  Matière  employée 0,827 

Acide  carbonique 0,472 

£au o  ,233 

ou  en  centièmes  : 

I.  n.  c"H*«0". 

C 39,10  39,3  %9^ 

H 7»85  7,9  7,7 

O >»  »  52,7 

99>9 

4^  Cette  identité  de  composition  est  également  vérifiée 
par  les  propriétés  chimiques.  Cette  substance  n^est  pas 
immédiatement  attaquée  par  les  solutions  bouillantes  de 
potasse  étendue,  elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotas- 
sique;  oxydée  par  l'acide  nitrique  étendu,  elle  fournit  de 
Tacide  mucique;  enfin,  traitée  par  l'acide  nitrique  fumant 
additionné  d'acide  sulfurique,  elle  fournit  de  la  nitrodulcite 
fusible  au-dessous  de  100  degrés. 

5.  Les  eaux  mères  incristallisables  de  la  dulcite  arti- 
ficielle ont  été  traitées  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Dans 
la  liqueur  filtrée,  j'ai  précipité  toutes  les  matières  sucrées 
par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

Ce  précipité,  lavé  avec  grand  soin,  a  été  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré  en  présence  de  l'eau;  la  liqueur  ainsi 
obtenue  a  été  évaporée  en  consistance  sirupeuse.  Au  bout 
d'un  temps  assez  long,  il  s'y  est  formé  un  dépôt  solide  formé 
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de  duicite  et  d'une  autre  matière  sucrée  soluble  dans 
l'alcool  bouillant.  * 

J'ai  isolé  cette  matière  en  traitant  le  dépôt  cristallisé 
précédemment  obtenu  par  de  l'alcool  à  90  degrés  et  bouil- 
lant. Elle  se  sépare  par  le  refroidissement,  étant  presque 
insoluble  à  froid  dans  l'alcool  concentré^  la  duicite  n'est 
pas  dissoute  à  chaud  par  cet  agent  en  quantité  appréciable. 

Une  seconde  cristallisation  dans  l'alcool  fournit  le  pro- 
duit en  état  de  pureté. 

6.  Il  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  employée o,  1860 

Acide  carbonique. 0,2675 

Eau o ; 1 290 

ou  en  centièmes  : 

c 39,2         39,5 

H 7,7  7,7 

On  le  voit,  c'est  la  composition  de  la  mannite  et  celle  de 
la  duicite. 

7.  Le  produit  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses, 
d'aspect  nacré*,  sa  saveur  est  franchement  sucrée;  il  fond 
à  166  degrés  :  sa  solubilité  dans  l'eau  à  21  degrés  est  de 
17,3  pour  100.  Ces  solutions  n'ont  pas  d'action  sensible  sur 
la  lumière  polarisée.  Le  composé  cristallise  de  ses  solutions 
aqueuses  sous  forme  de  longues  aiguilles.  Cette  substance 
ne  réduit  pas  les  liqueurs  cupropotassiques  ;  elle  ne  brunit 
pas  par  l'ébuUition  avec  les  solutions  alcalines.  Traitée  par 
l'acide  nitrosulfurique,  elle  fournit  un  dérivé  neutre  ex- 
plosible  et  fondant  un  peu  au-dessus  de  100  degrés  *,  enfin, 
chauffée  avec  de  l'acide  nitrique  étendu,  elle  ne  donne  pas 
d'acide  mucique.  Ce  sont  là  les  caractères  de  la  mannite, 
dont  elle  possède  d'ailleurs  la  composition  centésimale. 

8.  La  galactose  cristallisée,  traitée  de  la  même  façon,  ne 

Ànn.  dcChim.  ei  île  Phys.,  J«  série,  t.  XXVII.  (Septembre  i87'î.)        6 
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m'a  fourni  que  de  la  dulcite,  sans  que  j'aie  pu  constater  la 
présence  de  mannite  dans  les  résidus  des  cristallisations. 
9.  J'ai  également  transformé  le  sucre  de  lait  et  les  glu- 
coses qui  en  dérivent  en  alcools  hexaiomiques,en  employant 
le  zinc  et  l'acide  sulfurique;  mais,  dans  ce  cas,  l'action  est 
toujours  très-limitée,  et  la  formation  de  grandes  quantités 
de  sels  minéraux  rend  pénible  la  séparation  des  produits 
de  réaction.  Les  autres  procédés  d'hydrogénation  connus 
que  j'ai  essayés  ne  m'ont  également  donné  que  des  résultats 
peu  satisfaisants. 

§111.  —  Constitution  du  sucre  de  lait. 

\ .  Les  expériences  précédentes  servent,  à  mon  avis,  à  dé- 
terminer la  fonction  chimique  du  sucre  de  lait  ou  lactose, 
à  savoir  celle  d'un  éther  mixte  formé  de  l'union  de  deux 
glucoses  isomériques  (*).  De  même  que  le  sucre  de  canne 
qui  fournit,  comme  on  sait,  par  l'action  des  acides  éten- 
dus, deux  glucoses  isomères,  la  lévulose  et  la  glucose,  en 
fixant  les  éléments  de  l'eau  : 

Saccharose.  Lévulose.  Glucose. 

la  lactose  fournit  de  même,  sous  l'influence  de  l'ébuUi- 
tion  avec  l*acide  sulfurîque  étendu,  une  matière  sucrée 
qui  donne,  par  l'action  de  l'hydrogène  à  l'état  naissant, 
deux  sucres  isomériques,  la  mannite  et  la  dulcite,  ayant 
la  même  fonction  chimique.  La  galactose  cristallisée  ne 
produit,  dans  les  mêmes  conditions,  que  de  la  dulcite 5  le 
sucre  de  lait  modifié  par  les  acides  doit  donc  renfermer 
une  autre  matière  capable  d'engendrer  la  mannite.  On  est 
alors  en  droit  de  formuler  ainsi  le  dédoublement  du  sucre 
de  lait  : 

C"H"0"  -\-  H'O»  =  C'^H*^0'^  -+-  C'^H^O** 
Lactose.  Galactose  (a).     Galactose  (^). 

(*)  Berthelot,  Chimie  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II,  p.  q54;  Paris,  1860. 
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2.  Cette  interprétalion  est  appuyée  par  rexamen  des 
propriétés  optiques  des  prodoits  de  ce  dédoublement.  En 
i85i,  M.  A.  BoucHardat  (^)  a  isolé  du  sucre  de  lait  modifié 
par  Tébullition  au  contact  des  acides  une  matière  neutre  fer- 
mentesciblC)  ne  fournissant  par  Toxydation  avec  l'acide  ni» 
trique  que  des  traces  d'acide  mucique;  gi  grammes  de  sucre 
n'ont  fourni  que  4  décigrammes  d'acide  mucique.  Cette 
glucose  avait  d'ailleurs  un  pouvoir  rotatoire  [a]  r=:  45°,9 
ou  [a];  =  +  60°. 

M.  Pasteur  (')  a  également  retiré  de  ce  même  produit 
une  substance  fermentescible  cristallisant  plus  facilement 
que  la  glucose  ordinaire  et  fournissant  plus  d'acide  mucique 
que  la  lactose.  M.  Pasteur  a  observé  pour  cette  substance 
un  pouvoir  rotatoire  [a]  7  =4- 83,3.  Plus  tard,  Fuda- 
kowski  (')  a  annoncé  avoir  isolé  de  ce  mélange  deux  sucres 
fermentescibles  et  cristallisés,  l'un  prismatique  et  ayant  un 
pouvoir  rotatoire  [a]j=  -4-99^,74  et  -+-92*',  83  5  le  se- 
cond hexagonal,  ayant  un  pouvoir  rotatoire  [«]y =4-  02^,83 
et  +  67^,  a8,  ce  second  produit  étant  plus  soluble  que  le 
précédent  dans  Falcool. 

3.  En  cherchant  à  vérifier  ces  expériences,  je  suis  ar- 
rivé à  des  résultats  un  peu  différents  de  ceux  observés 
par  le  chimiste  allemand.  Voulant  isoler  la  galactose  (a), 
j'ai  dissous  dans  l'alcool  bouillant  la  partie  cristallisée 
qui  s'était  formée  à  la  longue  dans  le  sucre  de  lait  mo- 
difié par  une  ébullition  prolongée  pendant  quatre  jours 
au  contact  d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  au  cin- 
quantième. Il  se  forme,  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
que  j'ai  recueillis  et  purifiés  par  de  nouvelles  cristallisations 
en  ne  recueillant  que  les  portions  qui  se  déposaient  les 

(*)  BoccHAUDAT,  Répertoire  de  Pharmacie,  t.  ViII,p.  i63;  i85i. 

(')  Pasteur,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  XLlï,  p.  347;  i856. 

(*.)  YvXiKfiOVisviiyMedicimscheUntcrsuchungcn,  herausgegeben  i>on  Hoppe^ 
Seyler,  i"cab.,  p.  164.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  U,  p.  2. 

6. 
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premières.  J'ai  obtenu  ainsi  un  produit  presque  identique 
avec  celui  observé  par  M.  Pasteur.  E?:aminé  au  polari- 
mètre  avec  la  lumière  jaune  moyenne  fournie  par  le  sel 
marin,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

ay  =  -^-  120,75; 
V  =  24*=S  5  ; 
/  =  200""  ; 

p  =  1,883  de  galactose  C"H"0'»  : 
d'où 

[a]y  =  +  82%9  pour  la  formule  C^'H'^O'». 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  résulte  de  tous  ces  faits  réunis  et 
de  ceux  que  j'ai  observés  que  la  lactose  peut,  dans  cer- 
taines conditions,  en  fixant  de  l'eau,  se  dédoubler  à  la 
façon  des  saccharoses  en  deux  glucoses  isomères,  dextro- 
gires,  la  première,  galactose  (a),  fournissant  de  l'acide  mu- 
cique  par  oxydation  et  de  la  dulcite  par  hydrogénation  •,  la 
seconde  ne  donnant  pas  d'acide  mucique  et  fournissant  de 
la  mannite  isomère  de  la  dulcite  par  les  méthodes  d'hydro- 
génation indiquées  : 

Lactose.  Galactose  (a).    Galactose  (/3). 

Les  propriétés  de  la  galactose  [ifi)  sont  peu  différentes 
de  celles  de  la  glucose  ordinaire. 

CHAPITRE  IL 

PRÉSENCE    DU    SUCRE    DE    LAIT    DANS    LES    VÉGÉTAUX. 

1 .  La  présence  de  la  dulcite  dans  les  végétaux  et  la  for- 
mation de  ce  principe  au  moyen  du  sucre  de  lait,  ainsi  que 
les  relations  qui  existent  entre  la  dulcite  et  les  gommes  si 
répandues  dans  les  végétaux,  m*ont  fait  penser  que  le  sucre 
de  lait  lui-même  devait  exister  dans  les  plantes.  J'ai  fait  à 
ce  sujet  divers  essais  analytiques,  parmi  lesquels  je  citerai 
le  suivant,  qui  est  conforme  à  cette  manière  de  voir. 


■ 

j 


SUR  LA  DULCITE  ET  L£S  SUCRES  EN    GÉNÉRAL.     85. 

2.  J^ai  trouvé  dans  une  ancienne  colleclîon  de  ma* 
tière  médicale,  réunie  par  Mérat,  un  échantillon  de  ma- 
tière sucrée  cristallisée,  portant  l'indication  suivante  : 
sucre  obtenu  du  suc  du  sapotillier,  Martinique,  1837.  "^'^^ 
traité  cette  matière  par  de  Talcool  bouillant  et  à  90  degrés 
centésimaux  :  il  est  resté  une  partie  non  dissoute.  I/alcool, 
par  le  refroidissement,  a  également  fourni  une  certaine 
quantité  de  petits  cristaux  identiques  avec  la  matière  non 
dissoute  à  laquelle  je  les  ai  réunis.  Deux  cristallisations 
dans  l'eau  m'ont  fourni  ce  composé  à  l'état  de  pureté. 

La  matière  ainsi  obtenue  est  cristallisée  en  cristaux  peu 
mesurables  ;  il  est  facile  cependant  d'y  constater  la  pré- 
sence de  facettes  bémitropes.  Cette  substance  est  dure,  elle 
croque  sous  la  dent;  sa  saveur  esta  peine  sucrée;  elle  fond 
à  204  degrés,  en  noircissant  et  en  se  décomposant,  si  Ton 
maintient  quelque  temps  la  matière  fondue  à  cette  tempé- 
rature. La  solubilité  de  ce  corps  dans  Teau  est  d'environ 
i4  pour  100  à  la  température  ordinaire,  19  degrés.  Ses 
solutions  aqueuses  dévient  fortement  à  droite  le  plan  de 
polarisation. 

3.  J'ai  déterminé  la  valeur  de  cette  déviation  au  moyen 
du  saccbari mètre,  les  solutions  étant  encore  trop  colorées 
pour  permettre  l'emploi  de  la  lumière  monocbromatique 
et  du  polarimètre.  J'ai  observé  les  mesures  suivantes  : 

n  =  18,75; 
/  =  200  inillimètres  ; 
V  1=  5o  centimètres  cubes  ; 
^  =  2  grammes  de  matière  O*  H"  O"  -l-  H'  0*  : 

d'où  l'on  doit  déduire,  en  se  servant  de  la  formule 

•  .       24 /zV 
•^    ■•  lOOip 

[a]J  —  -f-  59S25  pour  la  formule  C«H«(y"! 
J'ai  fait  la  même  expérience  avec  du  sucre  de  lait  pur 
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C**H"0"  4-H'0%  et  j'ai  observé  une  déviation  de 
-^19  divisions  y  ce  qui  répond  à  un  pouvoir  rotatoire 
de  H-  60  degrés. 

4.  Le  sucre  ainsi  obtenu  du  sapotillier  noircit  par 
FébuUition  en  présence  d'une  solution  de  potasse  étendue  ; 
il  réduit  les  liqueurs  cupropotassiques  et  est  précipité  par 
l'addition  de  Tacétate  de  plomb  ammoniacal  ;  il  ne  fermente 
pas  immédiatement  quand  on  le  met  en  contact  avec  de  Itt 
levure  de  bière.  Enfin,  traité  par  l'acide  nitrique  éten^dn,  il 
fournit  de  l'acide  mncique.  Ce  sont  là  les  propriétés  du 
sucre  de  lait,  dont  on  n'avait  signalé  la  présence  jusqu'à 
ce  jour  que  dans  le  lait  des  mammifères.  J'ai  réussi  à  ob- 
tenir des  cristaux  assez  volumineux  pour  être  déterminés  ç 
les  valeurs  des  angles  que  j'ai  mesurés  sont  les  mêmes  que 
pour  le  sucre  de  lait. 

5.  La  solution  alcoolique  qui  a  laissé  déposer  le  sucre 
de  lait  renferme  une  autre  matière  sucrée  :  par  l' évapora- 
tion  elle  se  dépose  sous  forme  de  sirop,  mais,  en  la  redis* 
solvant  dans  l'alcool  étendu  et  en  ajoutant  de  l'étber  à 
l'alcool,  elle  cristallise  au  bout  d'un  certain  temps.  C'est 
du  sucre  de  canne,  ainsi  que  je  l'ai  vérifié  par  la  mesure 
des  angles  des  cristaux,  par  la  détermination  du  pouvoir  ro- 
tatoire et  par  tous  les  autres  caractères  de   ce  corps. 

6.  La  méthode  saccbarimétrique  ne  peut  être  employée 
pour  déterminer  les  proportions  relatives  de  ces  deux  su- 
cres, d'abord  à  cause  de  la  faible  différence  de  pouvoir 
rotatoire  du  sucre  de  canne  et  de  la  lactose,  et  ensuite 
parce  que  le  sucre  de  sapotillier  renferme  également  une 
certaine  quantité  de  sucre  liquide.  Une  solution  contenant 
!2  grammes  de  ce  sucre  dissous  dans  So  centimètres  cubes 
de  solution  a  produit,  pour  une  longueur  de  200  milli- 
mètres, une  déviation  de  19**, 5,  c'est-à-dire  une  déviation 
presque  égale  à  celle  produite  par  le  sucre  de  lait  pur.  J'ai 
déterminé  approximativement  la  quantité  de  sucre  de  lait 
e%  de  sucre  fermentescible,  soit  en  dosant  ces  composés 
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par  la  mesure  de  la  quantité  d'acide  carbonique  produit 
dans  la  fermentation,  soit  eu  employant  des  liqueurs 
cupropotassiques  titrées^  j'ai  obtenu  dans  ces  deux  cas  des 
résultats  un  peu  différents,  mais  qui  indiquent  que 
le  produit  que  j'ai  analysé  était  formé  sensiblement  de 
45  parties  de  sucre  de  lait,  de  55  parties  de  sucre  de  canne 
et  de  sucres  fermentescibles. 

7.  Le  sapotillier  qui  produit  ces  sucres  est  un  arbre  à  suc 
laiteux,  fournissant  du  caoutchouc^  il  est  remarquable 
qu'il  produise  également  le  sucre  de  canne  et  le  sucre  de 
lait,  c'est-à-dire  deux  des  matières  sucrées  les  plus  impor- 
tantes, et  ayant  toutes  deux  identiquement  la  même 
fonction  chimique  et  la  même  formule  C**H**0*'. 

• 

CHAPITRE  III. 

FORMATION      UES     ALCOOLS     ISOPROPYLIQUE ,      ÉTHTLIQUE     ET 
HEXTLIQUE    PAR    l'hYDROGÉNATION    DES    GLUCOSES. 

Je  donne  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  la  glucose  et 
avec  le  sucre  de  lait  :  je  décrirai  avec  détail  les  expériences 
faites  avec  Ja  glucose-,  les  expériences  faites  avec  le  sucre 
de  lait  et  la  galactose  sont  d'ailleurs  semblables. 

§  I.  —  Réaction,  produits  de  la  réaction, 

\ .  La  réaction  a  été  effectuée  dans  les  conditions  indi- 
quées (p.  75).  Dans  certains  cas,  j'ai  évité  la  production 
d'une  élévation  notable  de  température^  dans  les  autres,  j'ai 
laissé  la  réaction  s'établir  librement.  J'ai  toujours  observé 
la  formation  des  mêmes  produits,  mais  en  proportion 
variable  pour  chaque  cas.  La  production  d'une  notable  élé- 
vation de  température  parait  être  favorable  à  la  formation 
de  composes  volatils,  mais  en  même  temps  il  se  forme  des 
produits  complexes  de  l'altération  des  glucoses. 
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S.  J'ai  isolé  les  composés  suivants  avec  la  glucose  : 
1®  L'alcool  isopropylique  C'H'O',  dont  la  formation 
répond  à  Féquatiou 

C^^H'^O"  -h  6H*  zn  2C«H«02  -f-  4H»0». 

1^  L'alcool  éthylique  C*H*0'  (alcool  ordinaire),  dont 
la  formation  répond  à  l'équation 

3**  L'alcool  isohexylîque  C"H**0*,  dont  la  formation 
répond  à  l'équation 

4**  La  mannite  C"H**0",  dont  la  formation  répond  à 

Téquation 

C"H'»0'»  H-  H»  =  C•*H"0»^ 

5^  L'acide  lactique  C*H*0',  dont  la  formation  répond 
à  une  simple  transposition  moléculaire  représentée  par 
l'équation 

3.  Je  vais  exposer  la  marche  suivie  dans  mon  analyse, 
en  décrivant  à  la  fin  de  ce  Chapitre  les  produits,  identiques 
d'ailleurs,  que  j'ai  obtenus  avec  le  sucre  de  lait.  Cette  des- 
cription, pour  ainsi  dire  doublement  répétée,  me  parait 
indispensable,  à  cause  de  la  différence  si  grande  qui  existe 
dans  les  propriétés  chimiques  de  la  glucose,  de  la  lactose 
et  des  glucoses  qui  en  dérivent. 

§  II.  —  Formation  des  alcools  isopropylique^  ethjlique 
et  isoheocy^lique y  par  hydrogénation  de  la  glucose, 

1.  Le  produit  de  la  réaction,  exécutée  comme  il  a  été 
dit  précédemment,  a  été  neutralisé  exactement  par  de 
l'acide  sulfurique  étendu.  Je  l'ai  soumis  ensuite  à  la  dis- 
tillation en  ne  recueillant  qu'un  volume  de  liquide  égal 
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au  sixième  environ  du  volume  du  mélange  placé  dans 
l'appareil  distillatoire.  Ce  premier  liquide  est  distillé  deux 
fois  encore,  en  ne  recueillant  chaque  fois  que  le  premier 
huitième  du  produit.  A  la  dernière  distillation,  on  observe 
dans  les  appareils  de  condensation  la  formation  de  stries 
huileuses,  et  le  liquide  condensé  est  formé  de  deux  couches, 
la  couche  inférieure  étant  une  solution  aqueuse  des  pro- 
duits formant  la  couche  supérieure.  Ce  liquide  distillé  est 
sensiblement  neutre  au  papier  de  tournesol. 

2.  On  ajoute  au  mélange  un  excès  de  carbonate  de 
potasse  cristallisé  pour  séparer  l'eau  des  produits  volatils 
formés.  La  quamité  de  ces  produits  que  Ton  sépare  ainsi  est 
comprise  environ  entre  2  et  3  pour  100  du  poids  de  la  ma- 
tière employée  (glucose  hydratée  C"H**0"  H-H'O'),  ce 
qui  correspond  à  une  transformation  de  5  pour  100  environ 
du  poids  de  la  matière  sucrée.  La  concentration  des  liqueurs, 
remploi  d'un  amalgame  de  sodium  très-riche  en  métal  alca- 
lin, enfin  toutes  les  conditions  qui  déterminent  une  réac- 
tion vive  et  rapide  sont  favorables  à  la  formation  des  pro- 
duits volatils.  La  formation  de  ces  produits  est  encore 
importante,  si  Ton  tient  compte  de  ce  que  la  substance 
sucrée  subit  dans  ces  circonstances  une  transformation 
moléculaire  portant  sur  une  notable  proportion  de  ma- 
tière et  qui,  par  suite,  échappe  à  l'influence  de  l'hydrogène 
naissant. 

3.  Le  produit  volatil  brut  est  distillé  une  première  fois 
sur  de  la  baryte  anhydre,  de  façon  à  le  déshydrater,  puis  il 
est  soumis  à  plusieurs  distillations  fractionnées.  Ce  pro- 
duit commence  à  bouillir  à  76  degrés  ;  tout  passe  avant 
160  degrés.  On  observe  la  séparation  de  trois  produits 
distincts. 

Le  composé  le  plus  abondant,  et  qui  forme  les  trois  cin- 
quièmes environ  de  la  masse  totale,  distille  entièrement 
de  83  à  88  degrés  ^  il  possède  toutes  les  réactions  de  l'alcool 
isopropyliquc   C'H'O*.  Le  composé  le  plus  volatil,  pas- 
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sant  de  76  à  80  degré»,  renferme  l'alcool  éthylique 
€1*H^0'.  Enfin  le  dernier  produit  est  formé  par  Talcool 
îsohexylique,  dont  on  a  préparé  déjà  Fiodure  en  rédui- 
sant les  alcools  hexatomiques  par  Tacide  iodhydrique. 

1^  Alcool  isopropjlique.  —  1 .  Le  liquide  volatil  entre  83 
et  88  degrés  est  formé  par  l'hydrate  de  T alcool  isopropy- 
lique.  J'en  ai  transformé  une  partie  en  éllier  iodhydrique 
en  distillant  cet  alcool  avec  un  excès  d'acide  iodhydrique 
en  solution  aqueuse  saturée  à  zéro.  La  transformation  en 
éther  s'effectue  dès  la  température  ordinaire,  avec  éléva- 
tion de  température;  le  liquide  distillé  a  été  lavé  avec  une 
faible  solution  d'acide  sulfureux  pour  enlever  l'iode  libre, 
puis  desséché  avec  un  petit  fragment  de  potasse.  Le  com- 
posé passe  presque  entièrement  à  la  distillation,  entre  89 
et  91  degrés. 

2.  Il  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 


I.  —  Composé  volatil  âfe  89  à  91  degrés. 

Matière  employée o  ,4?^ 

Acide  carbonique o ,  364 

Eau 0,179 

II.  —  Composé  volatil  de  Q^  à^ï  degrés. 

Matière  employée o ,  2906 

lodure  d'argent 0,4020 

m.  —   Composé  volatil  après  91  degrés. 

Matière  employée o ,2^5 

lodure  d'argent o ,  366 

Ce  qui  répond  en  centièmes  à  : 

I.  II.  III.  C*H'I. 

C 21 ,0  u  »  2^,1 

H , . .       4  »  2  »  »  4  »  ï 

ï »  74>7  7'»9  74>7 

99'9 
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Les  analyses  I  et  II  donnent  e:xactement  les  nombres  exigés 
par  la  formule  de  Téther  isopropyliodhydrique.  Le  pro- 
dnîtYolatil,  après  91  degrés,  contient  des  éthers  iodkydri- 
ques  plus  élevés  d'ans  la  série. 

3.  J'ai  vérifié  avec  le  composé  primitif  les  principales 
propriétés  de  l'alcool  isopropylique  :  telles  sont  la  formation 
de  Tacétone  produite  par  Faction  d'une  solution  étendue 
d'acide  chromique,  et  surtout  le  caractère  propre  à  cet  aU 
cool  de  former  avec  le  chlorure  de  calcium  hydraté  tine 
combinaison  soluble  dans  l'eau  et  destructible  par  une 
faible  élévation  de  température.  A  cet  effet,  une  partie 
du  liquide  primitif,  passant  de  83  à  88  degrés,  a  été  mêlée 
à  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium;  les 
deux  liquides  se  mélangent  à  froid,  de  manière  à  former  un 
liquide  homogène.  Dès  que  la  température  de  ce  mélange 
est  portée  à  4^  degrés,  on  le  voit  se  troubler  et  se  séparer 
en  deux  couches  distinctes,  la  couche  supérieure  renfer- 
mant le  produit  alcoolique.  Parle  refroidissement,  les  deux 
couches  disparaissent  de  nouveau. 

Cette  propriété  est  caractéristique  pour  l'alcool  isopro- 
pylique formé,  soit  par  synthèse  directe,  par  l'union  du 
propylène  C*H*  avec  l'acide  sulfurique  concentré  (*), 
soit  par  hydrogénation  de  l'acétone  ('),  soit  enfin  par  la 
réduction  de  la  glycérine  (*).  Cette  propriété  n'est  com- 
mune à  aucun  autre  composé  neutre  volatil  remplissant 
le  rôle  d'alcool  monoatomique. 

4.  Tous  ces  caractères  réunis  établissent  l'identité  de 
l'alcool  C®H'0%  formé  dans  l'hydrogénation  des  sucres 
avec  Talcool  isopropylique. 


■  '  -      ■■■,...    ...  ■  - ^ 


(•)  BtRTHÈLOt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  Xtltl,  p.  ^o6\ 
i855. 

(•)  Friedel,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3'  série,  t.  XVI,  p.  38 1  ; 
1869. 

(•)  EitLtNarrER,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  GXXVI,  p.  3o5> 
i863. 
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2^  Alcool  étkyliqueCi^WO^,  —  1.  L'alcool  ordinaire 
constitue  le  produit  le  plus  volatil  passant  de  76  à  Si  de- 
grés. J'en  ai  transformé  une  partie  en  éther  iodhydrique 
comme  précédemment,  en  réunissant  le  produit  passant 
avant  81  degrés  aux  portions  les  plus  volatiles  obtenues 
dans  la  préparation  de  F  éther  isopropyl  iodhydrique. 

Les  éthers  iodhydriques  ainsi  formés  distillent  presque 
entièrement  de  70  à  76  degrés. 

2.  Ces  produits  m'ont  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

I.   —  Produit  volatil  de  70  à  ^5  degrés. 

Matière  employée o,  187 

lodure  d'argent o  ,281 

IL   —  Produit  volatil  (/<?  70  à  75  degrés. 

gr 

Matière  employée 0,487 

Acide  carbonique o ,  260 

Eau o,i65 

IIL   —   Produit  volatil  de  78  à  80  degrés» 

Matière  employée. o, 229 

lodure  d'argent o,338 

ou  en  centièmes  : 


C. 
H. 
I. 


I. 

II. 

III. 

C'HM. 

» 

i5,5 

w 

i5,4 

» 

4,0 

» 

3,« 

[,2 

» 

79.7 

81,4 

100,0 

Les  analyses  I  et  II  donnent  les  nombres  se  rapportant 
exactement  à  l'éther  iodhydrique^  l'analyse  III  correspond 
à  un  mélange  de  ce  premier  composé  et  d'éther  îsopropyl- 
iodhydrique. 

3.  J'ai  vérifié  les  principales  propriétés  de  l'alcool  ordi- 
naire sur  le  composé  primitif  v^atil  de  76  à  81  degrés. 
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Ce  produit,  traité  par  Tacide  chromique  en  solution, 
donne  d^abord  de  l'aldéhyde,  si  facilement  reconnaissable 
par  ses  propriétés,  puis  de  l'acide  acétique.  Chauffé  avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  cet  alcool  dégage  une  certaine 
quantité  de  gaz,  dans  lequel  j'ai  pu  constater  la  présence  de 
Téthylène  C*H*.  Le  gaz  recueilli  sur  la  cuve  à  mercure  a 
d'abord  été  débarrassé  des  acides  sulfureux  et  carbonique 
qu'il  contenait  au  moyen  de  la  potasse-,  il  a  été  agité 
ensuite  avec  de  Facide  sulfurique  bouilli,  qui  a  déterminé 
une  absorption  immédiate  de  gaz  propylène  C^H^.  Le  ré- 
sidu de  cette  opération  a  été  traité  par  le  brome  sur  la 
cuve  à  eau.  Il  y  a  eu  alors  une  nouvelle  absorption  corres- 
pondant à  la  formation  de  bromure  d'éthylène  C*H*Br'. 
Le  dernier  résidu  gazeux  ne  contenait  plus  que  de  l'oxyde 
de  carbone  et  un  peu  d'air. 

Telles  sont  les  principales  réactions  à  Faide  desquelles 
j'ai  caractérisé  l'alcool  ordinaire. 

3**  jilcool  isohexyliqii^e  C"H**0".  —  Le  produit  le 
moins  volatil  de  la  réaction  de  l'amalgame  sur  la  glu- 
cose, passant  de  i38  à  i45  degrés,  est  formé  par  un  hydrate 
de  l'alcool  isohexylique,  qui  m'a  paru  identique  avec  celui 
obtenu  dans  la  réduction  de  la  mannite  et  de  la  dulcite 
(mélampyrite)  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  (*). 

2.  L'alcool  isohexylique  que  j'ai  obtenu  possède  une 
odeur  aromatique  particulière,  douce,  et  qui  n'a  rien  de 
comparable  avec  celle  de  l'alcool  de  fermentation.  U  est 
assez  soluble  dans  l'eau  et  s'y  dissout  en  plus  forte  pro- 
portion même  que  l'alcool  amylique  ;  il  forme  une  couche 
huileuse  au-dessus  de  ses  solutions  aqueuses  saturées  \  le 
chlorure  de  calcium  le  sépare  complètement  de  ses  disso- 
lutions aqueuses;  le  carbonate  de  potasse  cristallisé  agit 
de  même  ('). 


(*)  Erlenmeter  et  Wanrlyn,  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  VI,  p.  274. 
(')  Erlenmeter  et  Wamkltn,  Journal  fur  prachtische  Chemr'e,  i.  LXXXVIII, 
p.  394;  i863. 
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Je  n'ai  pas  analysé  F  alcool  obtenu  au  moyen  de  la 
glucose  \  je  décrirai  plus  loin  les  propriétés  de  cet  alcool 
que  j'ai  obiervées  sur  le  produit  fourni  par  le  sucre  de 

lait. 

3.  L'alcool  isohexylique  a  été  transformé  en  étber 
iodhydrique,  bouillant  entre  i65  et  170  degrés,  en  chauf- 
fant cet  alcQol  avec  un  excès  d'acide  iodbydrique  très* 
concentré* 

Ce  composé  convenablement  purifié  m'a  donné  à  l'ana- 
lyse les  nombres  suivants  : 

Matière   employée o ,  807 

lodure  d'argent o ,  SSg 

ou  en  centièmes  : 

1  =  59,7        C'^H"I  =  59,9. 

L'iodhydrate'  d'hexylène  est  un  liquide  incolore  plus 
lourd  que  l'eau.  Il  s'altère  un  peu  pendant  les  distillations  ; 
chauffé  à  180  degrés  pendant  trois  heures  en  tubes  scellés, 
en  présence  d'une  solution  aqueuse  de  potasse  étendue  ou 
même  en  présence  de  l'eau,  il  s'est  transformé  en  un 
liquide  très*mobile  plus  léger  que  l'eau,  très-volatil  et 
brûlant  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse  ;  c'est 
un  hexylène  particulier. 

Cette  réaction  fondamentale  indique  que  ce  produit 
n'est  pas  un  alcool  normal,  mais  un  alcool  d'hydratation, 
ou  bien  un  alcool  dérivant  de  l'hydrogénation  d'une 
acétone. 

4.  Tels  sont  les  produits  volatils  que  j'ai  isolés  de  Tac^ 
tiott  de  l'amalgame  de  sodium  sur  la  glucose.  Je  vais  briè- 
vement indiquer  les  résultats,  identiques  d'ailleurs,  que 
m'a  fournis  la  lactose  ou  sucre  de  lait. 
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§111.   —  Formation  iT alcools  volatils 
par  le  sucre  de  lait. 

Les  procédés  de  séparation  et  d'analyse  sont  les  mêmes 
que  ceux  employés  précédemment  :  je  n'y  reviendrai  pas. 

i*'  jilcool  isopropylique  C*H*0'.  —  1.  Le  composé 
volatil  de  83  à  88  degrés  qui  est  le  plus  abondant  a  été 
redistillé  une  seconde  fois  sur  la  baryte  anbydre  \  il  m'a 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  employée o,363o 

Acide  carbonique 0,6885 

£au / 0,4^00 


ou  en  centièmes: 


(/H»0*aC«H«0*.HO.     C«H»0«. 

C Si, 72  53>i7  60,00 

H 12,85  i3,o4  i3,33 

Ces  nombres  correspondent  exactement  à  la  composi- 
tion de  l'alcool  ordinaire,  mais  on  sait  que  l'alcool  isopro- 
pylique (*)  forme  une  combinaison  stable  avec  Feau 
C*H®0*HO,  qui  est  précisément  celle  que  j'ai  analysée. 
Le  fait  est  d'ailleurs  vérifié  par  l'étude  de  l'éiher  iodhy- 
drique. 

2.  L'éther  iodhydrique  obtenu  comme  précédemment 
passe  entièrement  à  la  distillation  de  89  à  pS  degrés.  Il 
m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

^^ 
I.    Matière    employée o,3685 

Acide  carbonique o,?.885 

Eau o,  1460 

n.  Matière  employée 0,212 

lodure  d'argent <>>294 


(*)  BiBTHELOT,  loco  citato.  —  Fribdel,  loco  eitato. 
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OU  en  centièmes  : 

I.  II.  C*HM. 

C 21, l3  »  ^I,!»] 

H 4>4o         »  4>*2 

I »  74»9^  74^7  ' 

3.  L'alcool  possède  d'ailleurs  toutes  les  réactions  de 
l'alcool  jsopropylique.  Chauffé  avec  l'acide  sulfu  ri  que  con- 
centré, il  dégage  du  propylène  ;  par  l'oxydation,  il  donne 
de  l'acétone  ^  enfin  il  forme  avec  le  chlorure  de  calcium  et 
l'eau  une  combinaison  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  solu- 
tions de  chlorure  de  calcium,  destructible  parla  chaleur  et 
se  reformant  par  le  refroidissement. 

2°  Alcool  éthjlique  C*H*^0*.  —  C'est  le  produit  le 
plus  volatil  passant  de  76  à  80  degrés.  Ce  composé  possède 
toutes  les  réactionsde  l'alcool  ordinaire.  Soluble  dans  l'eau, 
le  carbonate  de  potasse  cristallisé  l'en  sépare  immédiate- 
ment; traité  par  l'acide  chromique,  il  fournit  de  l'aldéhyde 
que  Ton  a  transformée  en  résine  aldéhyde,  puis  de  Facide 
acétique.  Chauffé  avec  de  Facide  sulfurique  concentré,  il 
fournit  de  l'éthylène^  que  j'ai  pu  caractériser  en  faisant' 
absorber  ce  gaz  par  le  brome  5  enfîn^  traité  par  l'acide 
iodhydrique,  il  donne  de  l'éther  iodhydrique  C*H'I,  bouil- 
lant de  70  à  75  degrés.  Ce  produit  m'a  donné  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  : 

Matière  employée. ". .     0,274 

lodure  d^argent o,4i  i 


ou  en  centièmes  : 

I. 
81,1 

C*HM. 

81,4 

3°  Alcool  isohexyligueC^^ W'O*.  —  1.  Le  composé  le 
moins  volatil  produit  dans  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium sur  la  lactose  est  formé  par  un  hydrate  de  l'alcool 
isohexylique.  Je  Fai  redistillé,  une  seconde  fois,  sur  la  ba- 
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ryte  anhydre;  il  passe  alors  à  la  température  de  i4o  à 
145  degrés.  Ce  produit  m^a  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

fr 

Matière  employée o,i6i5 

Acide  carbonique 0,8720 

Eau 0,1970 


ou,  en  centièmes  : 

C»*H»*0»HO.         C»»H»*04HO. 

C...     62,82  64,86  62,34 

H...     i3,55  i3,5i  13,4^ 

Les  nombres  trouvés  répondent  également  à  la  composi- 
tion de  l'alcool butylique  C«H*«0%  C  =  63,5  et H==  i3,5 ; 
mais  le  point  d'ébullîtion  de  la  matière  ne  s'accorde 
pas  avec  cette  formule,  et  de  plus  toutes  ses  propriétés  l'en 
distinguent. 

2.  Le  liquide  dont  il  s'agit  et  dont  le  point  d'ébuUition 
est  voisin  de  14^  degrés  est  en  réalité  un  hydrate  d'alcool 
hexylique.  En  effet,  il  fournit,  par  Taction  de  l'acide 
iodhydrique,  un  iodure  volatil  vers  170  degrés  et  présentant 
la  composition  indiquée. 

L'hydrate  d'alcool  isohexylique  constitue  un  liquide 
volatil  huileux  tachant  le  papier,  d'une  odeur  douce,  toute 
différente  de  celle  de  l'alcool  de  fermentation  de  même 
composition^  il  est  très-notablement  soluble  dans  l'eau; 
le  chlorure  de  calcium  le  sépare  de  ses  solutions  sous 
forme  d'une  couche  huileuse  plus  légère.  Cet  hydrate  n'est 
pas  détruit  par  la  baryte  anhydre.  Traité  par  l'acide  iodhy- 
drique, il  forme  un  iodure  passant  entièrement  de  lyo  k 
lyS  degrés,  identique  avec  le  produit  de  la  réaction  de 
l'acide  iodhydrique  sur  la  mannite  (*). 

(^)  Erlenheyer  et  Wanklyn^ /o<7o  citato, 

Ann,  de  Ckim.  et  dePhys.y  4*  série,  t.  XX. VU.  (Septembre  1873.)        7 
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3.  Ce  compose  m'a  donné  à  Tanalyseles  nombres  suivants  : 


fr 


I.  Matière  employée 0,298 

Acide  carbonique 0,347 

Eau 0,182 

II.  Matière  employée o,22o5 

lodure  d'argent o,  2480 

ce  qui  répond  à 

i.  II.  C"H"I. 

C 33,22  »  33,96 

H ^9^9  ^  6,1 3 

I »  59,55  59,90 

4,  Cet  éther  iodhydrique^  cbaufTé  en  tubes  scellés  avec  de 
la  potasse  aqueuse^  se  dédouble  immédiatement  en  acide 
iodbydrique  et  en  un  carbure  d^hydrogène  volatil  au-dessous 
de  100  degrés 

Cette  réaction  est  caractéristique  pour  les  alcools  d'by- 
dratation . 

5.  On  voit  par  cette  analyse  que  les  glucoses  fournissent 
par  l'action  d'un  même  agent,  l'amalgame  de  sodium,  des 
produits  volatils  qui  sont  des  alcools  appartenant  à  la 
première  série.  Parmi  ces  composés,  le  plus  important, 
celui  qui  se  forme  le  plus  abondamment ,  est  l'alcool 
isopropylique  C'H^O*. 

Dans  le  paragraphe  suivant,  je  vais  décrire  rapidement 
les  expériences  que  j'ai  faites  pour  extraire  la  mannlte  des 
produits  de  l'hydrogénation  de  la  glucose.  Cette  formation  a 
déjà  été  opérée  au  moyen  du  sucre  de  canne  interverti  (^) . 

§  IV.  —  Formation  de  la  mannite  C^*  H**0^*. 

1*  Le  mode  de  séparation  de  la  mannite  d'avec  les  divers 
produits  de  la  réaction  est  identique  à  celui  que  j'ai  suivi 

(•)  LumEMANM,  Annalen  dcr  Chenue  und  Pharmacie,  t.  GXXIII,  p.  i36; 
1863. 
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pour  isoler  la  dulcite  formée  avec  le  sucre  de  lait  (i^oir 
p.  yg),  La  liqueur,  séparée  du  sulfate  de  soude  et  concen- 
trée suiBsamment,  abandonne  par  le  repos  une  grande 
quantité  de  cristaux  qui,  une  fois  purifiés  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool  à  80  degrés,  se  présentent  avec 
l'apparence  et  tous  les  caractères  de  la  mannite  retirée  de 
la  manne  du  frêne. 

C'est  une  matière  blanche,  inodore,  possédant  une 
saveur  sucrée  très-prononcée;  elle  fond  a  166  degrés  en  un 
liquide  incolore  se  solidifiant  à  une  température  à  peine 
inférieure.  Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  se  vola- 
tilise sans  laisser  de  résidu.  Elle  est  soluble  dans  Talcool 
bouillant,  peu  soluble  dans  Talcool  froid  ;  Teau,  même  à  la 
température  ordinaire,  en  dissout  une  notable  proportion  : 
i5  pour  100  à  i4  degrés. 

Les  solutions  aqueuses  n'exercent  pas  d'action  sensible 
sur  la  lumière  polarisée.  Cette  propriété  est  remarquable  en 
ce  sens  que  cette  matière  dérive,  dans  le  cas  qui  nous  oc- 
cupe, d'une  substance  unique  et  active.  Il  est  difficile  de 
supposer  quMl  y  ait  là  formation  de  deux  mannites  égale- 
ment actives  en  sens  opposé^  supposition  que  Ton  eût  pu 
admettre  dans  le  cas  de  la  formation  au  moyen  du  sucre 
de  canne  interverti. 

J'ai  poussé  plus  loin  la  comparaison  de  ces  propriétés 
en  transformant  la  mannite  artificielle  en  un  dérivé  hexa- 
nitrique  C**H*(AzHO*)%  fusible  à  108  degrés,  explosible, 
insoluble  dans  reau,soluble  dans  l'alcool,  identique  avec  le 
produit  dérivé  de  la  mannite.  La  production  de  la  mannite 
au  moyen  de  la  glucose  est  exprimée  par  la  formule 

C'est  une  relation  analogue  à  celle  qui  a  été  observée 
entre  les  aldéhydes  ou  les  acétones  et  les  alcools  monoato- 
miques correspondants. 

2.    Il    était    intéressant    d'étudier    si    la    mannitane 
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C^'H^'O^^,  composé  incomplètement  saturé  au  même  ti^re 
que  les  glucoses,  peut  fixer  deux  équivalents  d'hydrogène. 
On  était  d'autant  plus  autorisé  à  l'admettre,  que  Toxyde 
d'étbylène,  dérivé  par  déshydratation  d'un  alcool  di ato- 
mique, fixe  également  soit  deux  équivalents  d'eau  pour 
régénérer  le  glycol,  soit  deux  équivalents  d'hydrogène  pour 
régénérer  l'alcool  ordinaire  à  la  façon  des  aldéhydes. 

La  mannitane,  dans  ces  conditions,  devrait  donner  nais- 
sance à  un  alcool  pentatomique 

Je  n'ai  pu  réussir  à  obtenir  cette  transformation.  J'ai  pré- 
paré la  mannitane  en  maintenant  la  mannite  fondue  entre 
220  et  23o  degrés  (*)  et  en  favorisant  le  départ  de  l'eau  par 
un  courant  de  gaz  carbonique.  Dans  les  premiers  instants, 
la  réaction  ne  se  produit  pas  ;  il  semble  nécessaire, 
pour  que  l'action  commence,  qu'il  y  ait  déjà  une  certaine 
quantité  de  mannitane  formée.  Après  six  heures  de  chauffe, 
on  recueille  une  quantité  d'eau  correspondant  environ  à  la 
transformation  des  deux  cinquièmes  de  la  mannite  em- 
ployée. On  sépare  la  mannite  de  la  mannitane  par  Talcool 
absolu.  J'ai  déterminé  le  pouvoir  rotatoire  de  cette  sub- 
stance. Voici  les  mesures  que  j'ai  observées  : 

ay=  -4-  2®,52;  +  2®,5o  après  24  heures; 

V  =  10  centimètres  cubes  ; 

/  =200  millimètres; 

p  =  i«'f,85o  matière  desséchée  à   i3o   degrés: 

d'où  l'on  déduit  : 

[a]y=6»,8o. 

La  mannitane  en  solution  aqueuse  n'a  pas  été  modifiée 
par  l'amalgame  de  sodium  dans  les  diverses  conditions  où 
je  me  suis  placé.  Le  produit  de  la  réaction,  après  avoir  été 
séparé  de  la  soude  et  d'un  peu  de  mannite  régénérée,  pré- 

(*)  Berthelot,  Chimie  organique  foruiée  sur  la  sjrntheset  t.  II,  p.   172; 
Paris,  1860. 
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sente  toutes  les  propriétés  du  corps  mis  en  réaction.  Son 
pouvoir  rotatoire  a  été  déterminé  de  nouveau  : 

l  z=z5  centimètres  cubes  ; 
V  =  2  5o  millimètres  ; 

p  =  i^^yG  de  matière  desséchée  à  1 3o  degrés  : 
d'où 

[ol]j=:  6°,6o. 

Le  produit  renferme  encore  des  traces  de  cendres. 

3.  Je  rappellerai  également  que  j'ai  obtenu  de  la  man- 
nite  parmi  les  produits  de  l'hydrogénation  du  sucre  de  lait 
et  delà  galactose  (roirp.  8 1).  J'ai  répété  également  mes  ex- 
périences avec  le  sucre  de  canne  et  le  sucre  de  canne  inter- 
verti :  le  sucre  de  canne  n^est  pas  modifié  par  l'amalgame 
de  sodium  dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé*,  le  sucre 
de  canne  interverti  m'a  fourni,  ainsi  que  M.  Linnemann 
l'avait  annoncé,  de  grandes  quantités  de  mannite. 

§  V .  —  Recherche  de  l  ''acide  lactique  C*  H*  O* . 

1.  Les  eaux  mères  de  la  préparation  artificielle  des  alcools 
hexatomiques,  mannite  et  dulcite,  obtenus  avec  la  glucose 
et  avec  lalactose^  renferment  encore  plusieurs  autres  ma- 
tières ,  parmi  lesquelles  se  trouve  l'acide  lactique,  dont  la 
formation  au  moyen  des  glucoses  par  des  procédés  entière- 
ment du  ressort  de  la  Chimie  vient  d'être  tout  dernièrement 
réalisée  (*). 

Je  vais  décrire  les  faits  que  j'ai  observés  et  qui  sont  la 
vérification  de  cette  transformation  importante,  qui  vient 
ajouter  une  nouvelle  preuve  à  celles  que  j'ai  déjà  fournies 
concernant  la  constitution  des  sucres. 

2.  Le  liquide  résidu  de  la  préparation  faite  avec  la  glucose 
dans  le  but  de  séparer  la  mannite  a  été  traité  par  l'acétate 

(*)  Hoppe-Seyler,  Berichte der  deutschen  chemischen  GèselUchaft  zu Ber- 
ïin,  t. IV,  p.  346;  1873. 
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de  plomb  neutre,  par  le  sous-acétate  de  plomb,  puis  enfin 
par  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal.  Les  divers  pré- 
cipités ainsi  formés  contiennent  tous  une  certaine  quantité 
d'acide  lactique,  mais  la  proportion  la  plus  abondante  de 
ce  produit  se  trouve  dans  la  liqueur  séparée  du  dernier 
précipité.  Cette  liqueur  a  été  traitée  par  l'hydrogène  sul- 
furé pour  enlever  le  plomb,  puis  évaporée  à  siccité.  Ce 
produit  renferme  Facide  lactique  à  l'état  de  sel  de  soude  ; 
on  rétend  d'eau,  on  l'acidulé  par  de  l'acide  chlorhydrique 
et  on  l'agite  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther  qui  dis- 
sout l'acide  acétique  et  l'acide  lactique. 

La  solution  éthérée  a  été  évaporée  longtemps  au  bain- 
marie  de  façon  à  enlever  tout  l'acide  acétique,  puis  le 
résidu  acide  a  été  transformé  en  sel  de  baryte  ;  le  sel  de 
baryte  a  été  purifié  par  plusieurs  solutions  dans  l'alcool 
concentré;  je  l'ai  finalement  transformé  en  sel  de  zinc,  en 
ajoutant  à  une  de  ses  solutions  aqueuses  la  quantité  équi- 
valente de  sulfate  de  zinc.  La  solution  de  sel  de  zinc 
abandonne  par  l'évaporation  des  cristaux  de  lactate  de 
zinc  ordinaire  hydraté,  peu  soluble  dans  l'eau  froide 

C«H^ZnO«3HO. 

3.  J  ai  analysé  ce  produit  après  l'avoir  fait  recrîstalliser 
dans  l'eau. 

Matière  employée o^^zS 

Ean  de  cristallisation 0^079 

Oxyde  de  zinc 0,116 

L'oxyde  de  zinc  transformé  en  sulfate  a  donné  un  poids 
de  sulfate  correspondant. 
Cela  donne  en  centièmes  : 

C«H*ZnO«3HO. 

Eau  de  cristallisation 18,6  18,  i 

Oxyde  de  zinc 2^,3  27^5 

4.  Le  lactate  de  zinc  ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
—  environ.  Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  se  bour- 
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souflant  et  en  dégageant  des  vapeurs  empyreumatiques  ; 
r acide  lactiqae  combiné  à  la  soude  fournit,  avec  une  quan- 
tité appropriée  de  chlorurede  calcium,  des  cristaux  de  lactate 
de  chaux  facilement  reconnaissables.  Les  eaux  mères  du 
lactalede  zinc  renferment  également  une  certaine  quantité 
d'un  second  sel  de  zinc,  assez  soluble  dans  Talcool  k  'ji 
pour  loo,  et  que  je  n'ai  pas  encore  analysé. 

5.  L'acide  lactique  est  un  produit  important  de  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium  sur  les  solutions  de  glucose  ou 
de  sucre  de  lait.  Sa  formation  est  due  à  Faction  de  la 
soude  formée  sur  la  matière  sucrée,  comme  cela  a  lieu 
dans  les  expériences  décrites  par  M.  Hoppe-Seyler. 

CHAPITRE  IV. 

TRANSFORMATION  DE  l'acÉTONE  EN  UN  CARBURE  d' HYDROGÈNE 
ISOMÉRIQUE  AVEC  l'hTDRURE  d'hEXTLENE. 

1 .  Les  expériences  précédentes  indiquent  que  les  glu- 
coses peuvent,  dans  de  certaines  conditions  et  par  l'emploi 
de  procédés  exclusivement  chimiques,  se  dédoubler  en 
formant  des  composés  neutres  moins  élevés  dans  la  série 
des  composés  organiques,  et  spécialement  en  alcools  hexy- 
lique,  isopropylique  et  éthylique  ;  il  semble  donc  que  les 
glucoses  résultent  de  la  réunion  intime  de  deux  molécules 
propyliques,  renfermant  chacune  6  équivalents  de  carbone, 
comme  l'alcool  isopropylique. 

Les  relations  déjà  signalées  par  M.  Berthelot  entre  la 
glycérine  et  les  glucoses,  ainsi  que  la  transformation  qu'il  a 
observée,  du  premier  principe  en  un  sucre  véritable,  trans- 
formation opérée  par  fermentation  (  ^  ) ,  sont  conformes  à 
cette  manière  de  voir.  Mais  il  faudrait  la  confirmer  par  des 
synthèses  chimiques  opérées  à  l'aide  de  principes  qui  ren- 
ferment 6  équivalents  de  carbone. 

(*)  Bbrthblot,  annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  IV,  p.  369; 
1854.  *-  Chimie  organique  fondée  sur  la  sjrnthèse,  t.  Il,  livre  III. 
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2.  Les  expériences  que  je  vais  décrire  ont  été  entreprises 
dans  cette  direction;  elles  ont  été  faites  avec  un  dérivé  de 
Talcool  isopropylique,  c'est*à-dire  avec  son  aldéhyde,  Ta* 
cétone,  lequel  présente,  comme  les  aldéhydes,  une  grande 
aptitude  à  éprouver  des  condensations  moléculaires  ;  c'est 
par  cette  voie  que  Ton  a  formé  notamment  la  pinacone 
C"H"0*. 

On  sait,  en  effet,  que  la  pinacone  s'obtient,  en  même 
temps  que  Talcool  isopropylique,  par  Faction  de  Thydro- 
gène  naissant  sur  Tacétone  (^).  Il  existe  peu  de  réactions 
dans  lesquelles  la  pinacone  conserve  le  même  nombre  d'é- 
quivalents combinés.  Ainsi,  toutes  les  fois  que  l'on  essaye 
d'oxyder  ce  corps  en  employant  les  procédés  ordinaires, 
on  le  transforme  de  nouveau  en  acétone,  substance  qui  a 
servi  à  le  produire.  J'ai  réussi  cependant  à  le  transformer 
en  un  carbure  d^hydrogène  renfermant  1 2  équivalents  de 
carbone  C"  H**. 

3.  J'ai  traité  l'hydrate  de  pinacone  cristallisé 

C"H'*0*-+-7H'0* 

par  25  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  en  solution  de 
densité  égale  à  2  ;  le  mélange  a  été  maintenu  plusieurs 
heures  à  la  température  de  i5o  à  160  degrés  en  tubes  scel- 
lés. On  a  distillé  le  produit,  en  recueillant  les  premières 
portions  tant  qu'il  passe  des  gouttelettes  huileuses  ;  on  l'a 
décoloré  par  Tacide  sulfureux,  neutralisé  par  un  peu  de 
potasse  solide,  desséché,  puis  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée. 

On  sépare  ainsi  le  mélange  en  trois  portions  :  la  première 
commence  à  distiller  vers  iio  degrés;  elle  est  formée  en 
grande  partie  de  pinacoline  C"  H* *0' mêlée  de  produits 

iodés;  la  seconde  partie,  qui  forme  les  trois  quarts  du  pro- 

■■  '  '  ■  I       ■     .  I  I  «  I     ««  I  II  I  II  .  1 1   II  I   ,         , 

(^)  Staedlbr,  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  CX,  p.  32;  iSSg. 
—  FuEDBL,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  4*  série,  t.  XVI,  p.  $90; 
1869. 
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ành  total,  distille  entièrement  entre  142  et  i45  degrés;  la 
dernière  portion,  la  moins  abondante  d*ailleurs^  contient 
des  composés  très-condensés  dont  le  point  d*ébullitiou  est 
placé  au-dessus  de  200  degrés. 

L'hydrate  de  pinacone  traité  par  Tiode  et  le  phosphore 
en  présence  de  l'eau  et  à  la  température  de  TébuUitioa, 
m'a  fourni  les  mêmes  produits,  seulement  le  composé  que 
Ton  obtient  ainsi  renferme  une  plus  forte  proportion  de 
produits  volatils  avant  i4o  degrés. 

1°  Dipropylène  iodé  (hcxjlène  iodé)  C"  H"  I. —  1 .  C'est 
le  produit  le  plus  abondant  de  la  réaction*,  son  point  d'é- 
bullition  est  situé  entre  i^'i.  et  i45  degrés.  Après  avoir  été 
décoloré,  il  a  été  soumis  à  l'analyse;  il  m'a  donné  les  nom-- 
bres  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,242 

lodure  d'argent 0,268 

II.  Matière  employée ^7  494 

Âcîde  carbonique o,633 

Eaa 0,289 

ou,  en  centièmes  : 

.1.  II.  C"H*»I. 

c »         34,9       34,3 

H »  6,5  '5,2 

I .     57,6  »  60,5 

2.  Les  nombres  donnés  par  l'analyse  s'écartent  sensible- 
ment des  nombres  exigés  par  la  formule.  Le  produit  ana- 
lysé renferme  environ  i  pour  100  d'oxygène;  cela  tient  à 
la  difficulté  de  purifier  le  dipropylène  iodé,  ce  composé 
s'altérant  toujours  un  peu  pendant  les  distillations  ;  j'ai 
d'ailleurs  vérifié  sa  composition  par  l'étude  de  ses  réactions 
et  de  ses  dérivés.  Il  se  forme  d'après  l'équation 

C"H>«0*  -h  HI  =  O^Wn  H-  2H20». 

3.  Le  dipropylène  iodé  est  un  liquide  plus  lourd  que 
Teau,  insoluble  dans  ce  véhicule;  son  odeur  est  masquée  par 
Podeur  de  petites  quantités  depinacoline;  il  parait  distiller 
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à  145  degrés,  mais  en  se  décomposant.  Traité  par  le  une 
et  Facide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  partie  en  un 
carbure  d'hydrogène  C*'H",  plus  léger  que  Feau,  volatil 
avant  100  degrés  et  qui  fixe  deux  équivalents  de  brome  en 
fournissant  un  composé  brome  C**H"Br*,  liquide  à  la 
température  ordinaire. 

Le  dipropylène  iodé  se  transforme  en  un  carbure  d'hy- 
drogène saturé,  Thydrure  de  dipropylène,  quand  on  le 
chauffe  plusieurs  heures  à  la  température  de  270  degrés 
avec  l'acide  iodhydrique. 

2®  Hydrure  de  dipropylène  C"H**. —  1.  J'ai  préparé 
ce  composé  en  chauffant  pendant  trois  heures,  à  la  tempe* 
rature  de  270  degrés,  une  partie  de  dipropylène  iodé  et 
3o  parties  en  poids  d'acide  iodhydrique  en  solution  de 
densité  égale  à  2.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  une 
petite  quantité  d'un  gaz  inflammable  et  brûlant  avec  une 
flamme  très-éclair  an  te  :  c'est  probablement  de  l'hydrure 
de  propylène  C*H*. 

Le  liquide  surnageant  l'acide  iodhydrique  est  à  peine 
teinté  par  l'iode,  tandis  que  la  solution  acide  est  presque 
noire-,  il  est  excessivement  mobile  et  très-volatil^  soumis 
à  la  distillation,  il  fournit  un  produit  volatil  entre  58  et 
60  degrés  et  formant  les  |  du  produit  total.  Le  résidu 
est  formé  d'un  mélange  de  carbures  qui  ne  commencent  à 
distiller  qu'après  i3o  degrés. 

2.  Le  composé,  distillant  à  Spdegrés,  m'a  donné  à  l'ana- 
lyse les  nombres  suivants  : 

Matière  employée.  ...>...      0,1 795 

Acide  carbonique o,55io 

Eau *.     0,2710 

ou,  en  centièmes  : 

C 83,7  83,7 

H 16,7  16,2 

J'ai  pris  la  densité  de  vapeur  de  ce  composé  par  ia  méthode 
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de  Gay-Lussac,  modifiée  par  M.  Hoffmann,  à  la  tempéra- 
ture de  100  degrés. 

Poids  de  la  matière Z'  =  o »079 

Volume  occupé  par  la  vapeur V  =r  loi** 

Colonne  de  mercure  soulevé h  =z  558""* 

Hauteur  barométrique H  =  ';62™™ 

Tension  de  la  vapeur  de  mercure  à  1 00®. .  a  =  o",  7 

On  en  déduit  la  valeur  de 

Aa  =  2,945,  calculé  2,976. 

3*  L'hydrure  de  dipropylène  se  forme  en  vertu  de  Té- 
quation 

C'»H"l4-3H  =  I-fC'»H'*. 

Il  possède  l'odeur  des  carbures  volatils  contenus  dans  les 
pétroles,  mais  cette  odeur  est  moins  pénétrante;  il  est  vo- 
latil entre  58  et  60  degrés  sous  la  pression  normale;  il  ne 
se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel. 

Mis  en  contact  à  la  température  ordinaire,  soit  avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  soit  avec  l'acide  nitrique  fu- 
mant ou  le  brome,  il  ne  se  combine  pas  immédiatement 
avec  ces  divers  agents. 

Cet  hydrure  d'hexylène  se  différence  de  celui  obtenu 
en  fixant  de  l'hydrogène  sur  la  benzine  par  le  point  d'é- 
bullitioD,  qui  est  de  10  degrés  inférieur;  l'hydrure  d'hexy- 
lène  de  la  benzine  commence  à  bouillir  à  68  degrés  seu- 
lement. Le  composé  que  j'ai  obtenu  parait  être  identique 
avec  celui  qui  se  produit  dans  l'action,  à  la  température  de 
1270  degrés,  de  Facide  iodhydrique  sur  le  diallyle.  J'ai 
obtenu  de  même  un  carbure  bouillant  à  58  degrés,  en  trai- 
tant la  mannite  et  la  dulcite  par  le  même  agent. 

3®  Bromure  de  dipropylène  Jrome  C" H*®  Br'Br*.  — 
1 .  J'ai  obtenu  ce  composé  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte 
du  brome  sur  du  dipropylène  iodé  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait 
plus  réaction.  La  réaction  e»t  très-violente;  Fiode  est  mis 
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en  liberté^  il  y  a  en  même  temps  formation  d'acide  brom- 

hydrique 

C'*H"I  +  5Br  =  C'*H'«Br<  -4-  HBr  -f- 1. 

Après  un  contact  d'un  quart  d'heure  avec  le  brome  en 
excès,  on  lave  le  produit  qui  est  solide  avec  de  l'acide  sul- 
fureux pour  enlever  le  brome,  on  l'exprime  entre  des  dou- 
bles de  papier  à  filtrer  pour  le  débarrasser  de  traces  d'un 
composé  huileux  très-coloré,  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
le  chloroforme*,  par  l'évaporation  de  ce  dissolvant,  le  com- 
posé se  dépose  sous  forme  de  beaux  cristaux  incolores  et 
très-denses. 

%  Le  composé  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2625 

Acide  carbonique o,  i665 

Eau o , 0640 

II.  Matière  employée 0,272 

Bromure  d^argent o,5i8 

OU;  en  centièmes  : 

I.  H.  C'«H"Br*. 

C 17,3  »  17,9 

H  . .  • 2,7  »  2,4 

I »  79>3  79»6 

3.  Le  bromure  de  propylène  brome  est  bien  cristallisé: 
il  fond  à  i4a  degrés,  en  émettant  des  vapeurs  qui  irritent 
vivement  les  muqueuses  et  qui  provoquent  le  larmoiement; 
il  commence  à  se  sublimer  d'une  façon  sensible  vers 
100  degrés;  une  chaleur  plus  élevée  le  détruit.  Il  est  très- 
soluble  dans  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  insoluble  dans  l'eau. 

C'est  un  isomère  du  tétrabromure  de  diallyle  C"H*®Br*, 
dont  il  se  distingue  par  toutes  ses  propriétés  physiques. 

4.  Ainsi  qu'on  le  voit,  j'ai  réussi  à  transformer  Tacétone 
C^H'O*,  c'est-à-dire  un  composé  propylique,  en  un  car* 
bure  d'hydrogène  renfermant  deux  groupements  propyli- 
ques ,  caii>ure  qui  se  produit  également  quand  on  pousse 
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jusqu'au  dernier  terme  la  réduction  des  alcools  hexatomi- 
ques  C"H**0".  J'ai  également  obtenu  de  cette  façon  un 
certain  nombre  de  composés  dérivés  de  ce  carbure  et  ren- 
fermant la  équivalents  de  carbone  dans  leur  molécule, 
comme  les  matières  sucrées.  Cette  réaction  est  inverse  de 
celle  qui  se  produit  dans  l'hydrogénation  des  sucres  par 
Tamalgame  de  sodium. 

(  La  suite  prochainement.) 


*%»«%«*V%«  V«%'«««  V«%%,««\%^%\«%« 
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ET  Dli  SIIGRE: 

é 

Par  m.   FaÉDÉaic  WEIL. 


On  sait  que  les  méthodes  volumétriques  employées  jus- 
qu'ici pour  le  dosage  du  cuivre  laissent  beaucoup  à  désirer 
sous  le  rapport  de  l'exactitude  et  de  la  simplicité  dans 
l'exécution.  En  particulier,  la  présence  de  beaucoup  de 
métaux  étrangers,  qui  presque  toujours  accompagnent  le 
cuivre  dans  les  minerais  ou  dans  les  alliages,  rend  leur 
application  ou  tout  à  fait  impossible  ou  très-laborieuse. 
C'est  ce  qui  m'a  conduit  à  publier  un  procédé  qui,  comme 
une  longue  pratique  me  l'a  appris,  réunit  les  avantages 
de  l'exactitude  et  d'une  exécution  facile  et  prompte^  en 
présence  même  des  autres  métaux  et  des  corps  étrangers. 

Voici  les  principes  qui  servent  de  base  à  mon  procédé  : 

!•**  En  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  libre, 
et  à  Tébullition,  les  moindres  traces  de  bichlorure  de 
cuivre  sont  décelées  par  la  couleur  verdàtre  de  la  solution. 

Plus  l'acide  chlorhydrique  libre  prédomine,  plus  la 
couleur  du  liquide  est  prononcée. 

a^Les  solutions  aqueuses  des  sels  d'oxyde  de  cuivre,  avec 
addition  d'acide  chlorhydrique,  sont  instantanément  réduites 
à  l'ébullition,  par  le  protochlorure  d'étain,  à  l'état  de  solu- 
tions complètement  incolores  de  protochlorure  de  cuivre. 
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La  formule  de  la  réaction  est 

aCaCl  -I-  Sn  Cl  =  Cu'Cl  H-  SdCP. 

Au  moment  où,  grâce  à  Taddition  du  chlorure  d'étain^ 
la  couleur  verte  du  bichlorure  de  cuivre  a  tout  à  fait  dis- 
paru et  que  la  solution  est  devenue  tout  à  fait  incolore,  la 
réaction  est  terminée.  La  totalité  du  bichlorure  de  cuivre 
est  alors  transformée  en  protochlorure  de  cuivre  incolore, 
et  celle  du  protochlorure  d*étain  en  bichlorure  également 
incolore. 

Une  seule  goutte  de  la  solution  de  protochlorure  d'étain 
ajoutée  en  excès  peut  être  décelée  avec  facilité  dans  la  dis- 
solution dont  il  s'agit,  au  moyen  d'une  goutte  de  bichlo- 
rure de  mercure,  qui  Taccuse  par  le  précipité  blanc  de 
calomel  qu'elle  produit  dans  ces  circonstances. 

Le  volume  d'une  solution  de  protochlorure  d'étain  exac- 
tement titrée,  nécessaire  pour  la  décoloration  complète  de 
la  solution  verte  de  cuivre,  portée  à  Tébiiilition,  indique 
par  conséquent  la  quantité  de  cuivre  contenue  dans  la  so- 
lution, lorsqu'on  suit  exactement  le  mode  d^exécution  du 
titrage  décrit  ci-dessous. 

La  fin  de  la  réaction  est  caractérisée  très -rigoureusement 
par  le  point  de  décoloration  du  liquide.  Néanmoins,  pour 
se  mettre  à  l'abri  de  toute  erreur,  on  peut  déterminer  la 
fin  de  la  réaction  selon  la  méthode  développée  également 
plus  bas,  au  moyen  du  bichlorure  de  mercure. 

En  présence  du  fer,  la  quantité  de  protochlorure  d'étain 
employée  correspond  naturellement  à  la  somme  du  cuivre 
et  du  fer;  mais  je  décrirai  trois  méthodes  différentes  pour 
titrer  le  cuivre  par  ce  procédé  avec  la  plus  grande  exacti- 
tude, malgré  la  présence  du  fer. 

T.  —  Préparation  et  conservation  de  la  liqueur 

DE   PROTOGHLORURE  d'ÉTAIN. 

On  dissout  à  peu  près  6  grammes  d'étain  pur  sous  forme 


DOSAGE  VOLUMÉTRIQUE  OU  CUIVRE  ET  DU  SUCBE.        111 

de  feuilles  dans  un  grand  excès,  environ  aSo  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  pur.  La  dissolution  se  fait 
d'après  le  procédé  connu,  à  TébuUition,  et  après  l'addition 
d'un  gros  (il  de  platine.  Puis,  avec  de  l'eau  distillée 
bouillie,  on  complète  au  litre  la  solution  du  protochlorure 
d'étain  ainsi  obtenue,  et  on  la  conserve  dans  un  flacon  en 
verre  à  large  col  sous  une  couche  de  pétrole.  Le  flacon  est 
muni  d'un  siphon  en  verre  avec  pince  de  Mohr  pour  faire 
écouler;  d'un  tube  à  air  et  d'un  tube  à  entonnoir  pour 
remplir. 

Quoique  ces  précautions  suffisent  pour  conserver  le 
protochlorure  d'étain  pendant  une  journée  environ  à  l'abri 
de  l'oxydation,  le  titre  de  la  solution  doit  néanmoins  être 
déterminé  à  nouveau,  avant  chaque  série  d'expériences. 
Cette  opération  n'exige  d'ailleurs  que  quelques  minutes,  et 
rend,  à  vrai  dire,  tout  à  fait  superflue  la  conservation  sous 
le  pétrole  ou  dans  une  atmosphère  d'bydrogène  ou  d'acide 
carbonique  ]  un  flacon  bien  bouché  suffit. 

On  peut  aussi  préparer  la  solution  d'étain  en  dissolvant 
environ  i6  à  «20  grammes  de  protochlorure  d'étain  cristal- 
lise  dans  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  La 
solution  ainsi  obtenue,  après  avoir  été  rendue  limpide  par 
filtraiion,  est  complétée  au  litre  par  une  addition  d'eau  dis- 
tillée bouillie  et  d*environ  a5o  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  pur. 

IL  —  Détermination  du  titre  de  la   solution  de 

FROTOGHLORURE    d'ÉTAIN. 

Du  sulfate  de  cuivre  cristallisé  et  chimiquement  pur  est 
pulvérisé  et  desséché  par  pression  entre  des  feuilles  de  pa- 
pier buvard.  On  en  pèse  exactement  7^*^,867=:  a  grammes 
de  cuivre  pur. 

On  dissout  dans  l'eau  distillée  et  l'on  complète  avec  de 
Teau  jusqu'à  la  marque  de  5oo  centimètres  cubes. 

La  dissolution  normale  de  cuivre  ainsi  obtenue  et  bien 
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mélangée  est  conseryée  dans  un  flacon  en  verre  bien  bouché. 

A  Taide  d'une  pipette,  on  introduit  alors  a5  centimètres 
cubes  de  cette  solution  de  cuivre  =  o^'',  i  de  cuivre  pur 
dans  un  matras  en  verre  blanc,  jaugeant  environ  loo  cen- 
timètres cubes.  On  ajoute  lo  centimètres  cubes  d'acide 
cblorhydrique  concentré  et  pur,  ce  qui  fait  virer  la  disso- 
lution bleue  au  vert  intense,  et  l'on  porte  le  tout  à  Tébul-» 
lition  sur  un  petit  bain  de  sable  ou  une  plaquette  de  tôle 
mince.  On  remplit  ensuite  une  burette,  divisée  en  dixièmes 
de  centimètre  cube,  jusqu'au  zéro  avec  la  solution  d'étain, 
et  l'on  verse  celle-ci  rapidement  dans  la  dissolution  bouil- 
lante de  cuivre,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  verte  ait  presque 
entièrement  disparu;  puis  on  ajoute,  goutte  à  goutte,  du 
protocblorure  d'é  tain,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  incolore 
comme  de  l'eau  distillée.  Aussitôt  que  ce  point  est  atteint, 
on  fait  encore  passer  5  ou  mieux  lo  centimètres  cubes 
d'acide  cblorhydrique  pur  dans  le  matras,  et,  dans  le  cas 
où  cette  addition  ferait  naître  une  très-légère  coloration, 
on  ajouterait  de  nouveau, goutte  à  goutte^  du  protochlorure 
d 'étai  n ,  j  usqu'à  décoloration  complète . 

On  peut  d'ailleurs  s'assurer  que  la  fin  de  la  réaction^  a 
été  réellement  atteinte,  ce  qui  est  nécessaire  lorsqu'on  a 
ajouté  seulement  lo  centimètres  cubes,  et  non  pas  dans 
le  cas  oh  Von  a  ajouté  20  centimètres  cubes  diacide  chlore- 
hydrique.  Â  cet  effet,  on  introduit  i  centimètre  cube 
de  la  solution  incolore  dans  un  tube  à  réaction  fermé 
d'un  bout,  on  en  refroidit  le  contenu  dans  de  l'eau  fraîche, 
et  l'on  y  fait  tomber  quelques  gouttes  d'une  dissolution 
aqueuse  et  concentrée  de  bichlorure  de  mercure.  On  agite 
et,  s'il  n'en  résulte  aucun  trouble,  on  verse  encore  une 
goutte  de  protochlorure  d'étain  dans  la  solution  bouillante 
de  cuivre  renfermée  dans  le  matras. 

On  essaye  de  nouveau  avec  le  bichlorure  de  mer- 
cure, et  aussitôt  qu'un  essai  se  trouble  sensiblement,  on 
note  le  volume  de  la  liqueur  de  protochlorure  d'étain 
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employé,  et  Ton.  en  déduit  \  dixième  de  centimètre  cube. 

Pour  me  convaincre  de  la  sensibilité  de  cette  réaction, 
j^ai  mélangé  aS  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  5  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorbydrique  pur  et  {  dixième  de 
œntimètre  cube  de  protochlorure  d'étain. 

^  centimètre  cube  de  ce  mélange  fut  manifestement 
troublé  par  l'addition  d'une  goutte  de  la  dissolution  de  bi- 
cUorurede  mercure,  ce  qui  justifie  la  déduction  de  f  dixième 
de  centimètre  cube  indiquée  ci-dessus. 

Si  l'on  a  employé  dans  cet  essai  i6  centimètres  cubes 
du  chlorure  d'étain,  ce  volume  correspond  à  o^',!  de  cui- 
vre pur,  et  par  conséquent  constitue  le  titre  de  la  liqueur 
de  protocblorure  d'étain. 

III.  —  TiTRATion  d'une  combinaison  quelconque  de 

CUIVRE  QUI  NE  RENFERME  NI  FER  NI  NICKEL. 

Oi|  pèse  4  grammes  de  la  substance  réduite  en  poudre  ou 
divisée  en  raclures,  et  on  les  dissout  à  l'aide  de  l'acide  azo- 
tique concentré  dans  un  ballon  à  long  col.  On  chasse  en- 
suite tout  l'acide  azotique,  d'après  le  mode  connu,  avec  un 
excès  d'acide  sulfurique,  ou^  s'il  y  a  de  l'argent,  avec  un 
excès  d'acide  chlorbydrique  ;  puis  on  ajoute  de  l'eau,  et  le 
tout  est  versé  dans  un  cylindre  gradué  et  complété  à 
5oo  ou  à  aSo  centimètres  cubes  avec  de  l'eau  distillée, 
suivant  que  Ton  prévoit  que  la  substance  à  titrer  est  riche 
ou  pauvre  en  cuivre.  Par  Tagitation,  on  mélange  bien 
la  liqueur.  S'il  y  avait  des  substances  insolubles,  telles 
que  silice,  sulfate  de  plomb,  acide  stannique,  chlorure 
d'argent^  eto.,  il  n'est  pas  nécessaire  de  les  séparer  par  fil- 
tratton,  car  elles  se  déposent  rapidement  au  fond  du  cy- 
lindre gradué.  On  procède  à  la  tttration  avec  a5  centi- 
mètres cubes  de  la  liqueur  limpide  après  l'addition  de 
lo  centimètres  cubes  d'acide  chlorbydrique  pur,  et  Ton 
opère  en  général  tout  comme  il  a  été  déjà  indiqué  §  II  pour 
la  détermination  du  titre  de  la  liqueur  de  protochlorure. 
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Exemple,  —  a  grammes  d'un  alliage  très*riclie  ea 
cuivre  occupent  en  dissolution  aSo  centimètres  cubes; 
aS  ceutimètres  cubes  de  cette  liqueur  exigent  25^43  cen- 
timètres cubes  de  protochlorure  d'étain  9  dont  le  titre  est 
i6,a  centimètres  cubes  pour  o^'',  i  de  cuivre  pur. 

a5  centimètres  cubes  de  la  liqueur  renferment  par 
conspuent  0^^^,1569  de  cuivre  pur.  La  prise  d* essai  de 
7,  grammes  (:=  aSo  centimètres  cubes)  renferme  donc 

0,1569  X  10=  !•', 569  de  cuivre, 

et  par  suite,  dans  lOo  grammes  de  l'alliage,  il  y  a 

1 ,569  X  5o  =  78,45  de  cuivre  pour  100. 

IV.    —    TiTRATION   d'uwE  COMBINAISON    QUELCONQUE 
DE  CUIVRE,  QUI  RENFERME  AUSSI  DU  FER. 

A.  —  Premier  procédé.  Le  titrage  sur  a5  centimètres 
cubes  de  la  liqueur  se  fait  comme  il  a  été  dit  dans  le  §  III. 
Le  matras  où  se  fait  la  titration  doit  jauger  environ 
i5o  centimètres  cubes. 

Après  avoir  noté  le  volume  total  du  protocblorure 
d^étain  employé,  on  procède  sur  une  autre  quantité  de 
la  même  solution  à  la  titratipn  du  fer*  On  introduit 
25  ou  5o  centimètres  cubes  de  la  dissolution  sulfurique 
avec  beaucoup  d'eau  dans  un  ballon  d'une  capacité  d'en- 
viron 100  à  aSo  centimètres  cubes.  On  ajoute  du  zinc 
métallique  pur  et  un  fil  de  platine  et  l'on  chauffe  jusqu'à 
réduction  complète  du  peroxyde  de  fer  en  protoxyde.  Tout 
le  cuivre  se  dépose  presque  instantanément  à  l'état  métal- 
lique avec  l'étain,  le  plomb,  l'arsenic,  s'il  y  en  a*  La  li- 
queur incolore  décantée  est  titrée  à  la  manière  ordinaire, 
au  moyen  d'une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse, 
ce  qui  fait  connaître  la  quantité  de  fer. 

Le  percblorure  de  fer  étant  réduit  comme  le  bichlorure 
de  cuivre  par  le  protochlorure  d'étain,  d'après  les  formules 

Fe^Cl^  H-  SnCl  =  aFeCl  4-  SnCP, 
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et 

2  Cil  Cl  +  Sn  Cl  ==  Cu'Cl  4-  SnCl' , 

on  conclut  le  titre  pour  fer  de  la  liqueur  de  protocUomre 
d'étain  du  résultat  de  Texpérience  faite  pour  déterminer 
son  titre  pour  cuivre*  A  Taide  d'une  proportion,  on  connaît 
le  volume  de  protochlorure  d'étain  qui  a  servi  dans  la 
première  titra tion  pour  la  réduction  du  peroxyde  de  fer 
en  protoxyde.  Après  déduction  de  ce  volume»  du  volume 
total  du  protochlorure  d'étain  emplc^é,  on  calcule  la 
quantité  de  cuivre.  ^  ^ 

Exemple,  — 4  g^^^i^^s  <1  tin  minerai  de  cuivre  ferri* 
fère  occupent  a5o  centimètres  cubes  en  dissolution;  25 cen- 
timètres cubes  de  celte  liqueur  exigent  26^^,  75  de  proto* 
chlorure  d^ëtain,  dont  le  titre  est  16,2. 

D'autre  part,  la  titration  au  permanganate  de  potasse  a 
prouvé  que  25  centimètres  cubes  de  la  même  liqueur  ren- 
ferment oS',0809  de  fer. 

Le  titre  pour  fer  delà  solution  d'étain  ci-dessus  est  1 8^^,34 
pour  o^*^,  I  de  fer,  car 

I  équivalent  de  cuivre  :  i  équivalent  de  fer  =  cuivre  :  :c  fer 
3i,7  :  aS  =   0,1    :  o,o883 

08%  I  de  cuivre  correspond  donc  à  o'^oSSS  de  fer  =16^2  de 
chlorure  d'étain, 

o«',i  de   fer  correspond  par  conséquent  à   18**,  34  de  pro- 

lochlorùre  d*étain,  et  o^'^oSog  de  fer  à  i4*S837  de  chlorure 

d'étain.  On  a  donc 

Chlorure  d'étaiu. 
ce 

Pour  cuivre  et  fer  réunis 26, 750 

A  déduire  pour  fer  seul '49^37 

Reste  pour  cuivre 1 1 ,913 

25  centimètres  cubes  de  la  solution  renferment  donc  o"',0735 
de  cuivre,  car 

4  grammes  de  minerai  ==  256  centimètres  cubes  renferment, 
par  conséquent,  o«%735  de  cuivre,  et,  par  suite,  100  grammes 
de  minerai  renferment  iS**",  38  pour  100  de  cuivre. 

8. 
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B.  —  Deuxième  procédé  de  titrage  du  cuîure  en  pré- 
sence du  fer.  Sans  recourir  à  la  dissolution  titrée  de  ca- 
méléon pour  déterminer  le  fer,  la  titration  pour  cuivre 
s'exécute  avec  facilité  par  la  méthode  suivante  : 

On  précipite,  comme  il  a  été  dit,  à  l'aide  du  zinc,  tout  le 
cuivre  i  Tétat  métallique.  On  décante  et  on  lave  à  l'eau  le 
précipité  qui,  outre  le  cuivre,  renferme  tous  les  métaux 
précipitables  par  le  zinc;  ensuite  on  les  transforme  en 
sulfates  ou  en  chlorures. 

On  titre  enfin  avec  du  protochlorure  d'étain  25  centi* 
mètres  cubes  de  cette  dissolution,  auxquels  on  ajoute  lo  à 
ao  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  pur,  et  Ton 
trouve  ainsi  directement  la  quantité  de  cuivre  renfermée 
dans  le  minerai,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  doser  le  fer. 

C.  —  Troisième  procédé  de  titrage  du  cuivre  en  pré-* 
sence  du  fer.  On  détermine  dans  a5  centiiçètres  cubes  de 
la  solution  cuprifère  la  quantité  totale  de  chlorure  d'étain 
titré,  nécessitée  par  le  cuivre  et  le  fer.  On  précipite  en- 
suite le  cuivre  dans  une  autre  portion  de  25  centimètres 
cubes  de  la  même  solution  à  l'aide  du  zinc. 

La  liqueur  incolore,  sépar(^e  du  précipité  par  décanta- 
tion, renferme  le  fer  à  Tétat  do  protoxyde. 

On  le  fait  passer  à  Tétat  de  peroxyde  en  y  ajoutant  quel- 
ques petits  fragments  de  permanganate  de  potasse  en  cris- 
taux. On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  ne  présente  plus  l'odeur  de  chlore  et  que 
la  couleur  rouge-cerise  due  au  permanganate  en  excès  ait 
fait  place  à  la  couleur  jaune  rouge&tre  des  sels  de  peroxyde 
de  fer.  On  ajoute  alors  la  liqueur  titrée  de  chlorure  d*étain 
à  la  solution  bouillante  de  peroxyde  de  fer  jusqu'à  décolo- 
ration complète. 

En  défalquant  enfin  ce  dernier  volume  de  chlorure  d'é- 
tain du  volume  total  exigé  pour  l'ensemble  du  cuivre  et  du 
fer,  on  a  la  quantité  de  chlorure  d*étain  correspondant  au 
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cuivre  seul  et  par  suite  la  quantité  de  cuivre  renfermée 
dans  la  prise  dressai. 

V.  — TiTRATIOJ»  d'une  combinaison  QUELCONQUE  DE  CUIVRE, 

QUI  RENFERME  DU  NICKEL. 

La  coloration  verte  des  sels  de  nickel  empêche  la  déco- 
loration complète  par  le  protochlorure  d'étain  d'une  disso- 
lution de  cuivre  renfermant  du  nickel.  On  pourra  néan- 
moins procéder  comme  on  Ta  indiqué,  mais  ce  ne  sera 
plus  la  décoloration  qui  marquera  la  fin  de  la  réaction  :  ce 
sera  Tindice  fourni  par  le  bichlorure  de  mercure/ 

Je  préfère  néanmoins,  surtout  avec  des  alliages  et  des 
minerais  riches  en  nickel,  employer  Tun  des  deux  procé* 
dés  que  je  vais  indiquer  : 

i^  L'essai  pesant  4  grammes  est  dissous  dans  l'acide  azo- 
tique ou  dans  l'eau  régale  avec  excès  d'acide  chlprhjdrique. 
Avec  du  carbonate  de  soude  on  neutralise  la  presque  tota- 
lité de  l'acide  libre,  mais  de  sorte  qu'il  ne  se  forme  pas  de 
précipité  permanent.  On  y  verse  de  l'eau  froide  et  Ton  se- 
coue énergiquement  après  addition  d'un  excès  de  carbonate 
de  baryte  fraîchement  préparé  et  délayé  dans  l'eau  pour  en 
faire  un  lait.  On  ajoute  également  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque pour  être  certain  de  la  séparation  complète  du 
nickel  et  du  cuivre.  Par  décantation,  on  sépare  ensuite 
le  précipité  qui  renferme  tout  le  cuivre  à  l'état  d'hydrate 
d'oxyde  de  cuivre,  et,  s'il  y  a  du  fer,  tout  le  fer  à  l'état 
d'hydrate  d'oxyde  de  fer.  La  liqueur  retient  tout  le  nickel 
en  dissolution.  Le  précipité  bien  lavé  est  ensuite  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  procède  à  la  titration 
du  cuivre  d'après  la  métbode  décrite. 

2*^  On  peut  également  titrer  le  cuivre,  dans  les  com- 
posés nickelifères,  au  moyen  du  deuxième  procédé  B,  §  IV, 
applicable  aux  substances  ferrifères,  attendu  que  le  nickel 
n'est  pas  précipité  par  le  zinc  de  ses  dissolutions  acides. 
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OBSERVATION. 

La  présence  de  Tarsenic  ne  nuit  point  à  ce  titrage  du 
cuivre,  car  Tacide  arsénique  n'est  réduit  ni  par  le  proto- 
chlorure d'étain  ni  par  le  protochlorure  de  cuivre  pendant 
Topération.  En  présence  du  cobalt,  on  procéderait  comme 
avec  les  composés  qui  renferment  du  nickel. 

> 

VI.  —  Analyses  a  l'appui. 

1**  Titrage  du  sulfate  de  cuivre  pur  cristallisé, 

5oo"  de  solution  =  7»', 867  Cu O,  SO»  -h  5  HO  =  a»'  de  cuivre 

pur. 

Chlorure  d'étain. 

ce  ce 

a,  25  (-4- acide  chlorhydrique)  exigèrent...      16, 25 
6.  25  ».         »  »       ...      16,20 

c.  25  »  »  «...     16,20 

Donc 

o***,!  de  cuivre  pur  =  16,20  de  chlorure  d'étain. 

2<*  Titrage  d'une  solution  renfermant  des  quantités  connues 

de  cuivre  et  de  fer» 

5o6  centimètres  cubes  de  cette  solution  renfermaient  exacte- 
ment 2  grammes  de  cuivre  pur  et  2  grammes  de  fer  pur. 

Protochlorure 
d'étain. 

a.  25  (-{- acide  chlorhydrique)  exigèrent. . .     34,600 
^,25  >  »  »...     34,65o 

£d  moyenne •     34,625 

Par  suite 

Protochlorure  d'étain. 
co 

o«^,i  de  cuivre  +  o»*,!  de  fer. =  34,625 

A  déduire  pour  o»',!  de  fer i8,34o 

Reste  pour  o*',i  de  cuivre 16,285 
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II  s'ensuit  : 
Trouvé,  5o  ,25  pour  loo  de  cuivre,  au  lieu  de  5o  pour  loo. 

3^  Titrage  d'une  solution  renfermant  des  quantités  connues 

de  cuivre^  fer  et  étain. 

5oo  centimètres  cubes  de  cette  solution  renfermaient  exacte- 
ment :  gr 

Cuivre i  ,o 

Fer 0,5 

Étain 0,5 

Total 2,0 

des  trois  métaux. 

Chlorure  d*étain. 

fl.  25  (-f-  acide  cblorhydrique)  exigèrent. . .      12,^50 
b.  i5  »  »  »...      12,700 

En  moyenne 12 ,725 

Donc  Chlorure 

d'étain. 

o«',o5  de  cuivre  H-o**',025  de  fer  (-|-o«%025  d*étain)  =  12,726 
A  déduire  pour  o^^,o25  de  fer 4'^^^ 

Reste  pour  o<',o5  de  cuivre 8,  i45 

U  s'ensuit  que  : 
Trouvé,  5o,25  pour  100  de  cuivre,  au  lieu  de  5o  pour  100. 

4**  Titrage  d'un  minerai  de  cuivre pyriteux; 

4  grammes  de  minerai  occupaient  25o  centimètres  cubes  en 

dissolution  sulfurique. 

Chlorure  d'étaîn. 
ce.  ce 

a,  25  (+  acide  cblorhydrique) .....     =26,70 

6.  25  »  »  =26,80 

En  moyenne 26,75 

Le  titrage  du  fer  par  le  caméléon  a  donné  : 

26"  de  solution  sulfurique  =o«',o8o9de  fer  =  i4",837  de 
protochlorure  d'étain. 
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Il  s'ensuit  : 

Chlorure  d*étain. 
M  ce 

%S  de  dissolution  pour  cuivre  et  fer  réunis. .     =  26 ,  760 
25  de  dissolution  pour  fer  seul. =  i4»^37 

Reste  pour  cuivre  seul 11  ^giS 

Résultats  : 

Trouvé  Trouvé 

à  l'aide  de  l'analyse  quantitative  à  Vaide  du  procédé 

ordinaire  par  les  pesées.  volumétrique. 

Cuivre . .  •     18, 34  p*  100         Cuivre . . .     189 38  p.  100 
Fer 20, 10  p.  100  Fer 20,26  p.  100 

5®  Titrage  d'un  bronze  composé  de  cuwrCj  «/?c,  étain  et  plomb. 

2  grammes  de  ce  bronze  ont  été  ramenés  à  25o  centimètres 

cubes  en  dissolution  sulfurique. 

Protochlorure  d'étain. 
00  co 

a.  25  (+  acide  chtorhydrique) =25,50 

6*  25  »  »  =25,35 

En  moyenne 25,43 

Résultats  : 
Trouvé  Trouvé 

à  Taide  de  Tanalyse  quantitative  à  Taide  du  procédé 
ordinaire  par  les  pesées.  volumétrique. 

Cuivre...     78)56  p.  100         Cuivre...     78,45  p.  100 

6**  Titrage  d'un  métal  blanc  composé  de  cuipre^  zinc  et  nickel, 

2  grammes  de  cet  alliage,  transformés  en  chlorures,  ont  été 
traités  par  le  carbonate  de  baryte.  Le  précipité  a  été  ramené  à 
25o  centimètres  cubes  en  dissolution  chlorhydrique. 

Chlorure  d'étain. 
eo  ce 

a.  25  (+  acide  chlorhydrique)  exigèrent...     20, 4o 

b,  2S  »  »  »...     20, 3o 

En  moyenne. • 20,35 
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Résultats  : 
Trouvé  Trouvé 

à  Taide  de  Tanalyse  quantitative  à  l'aide  du  procédé 
ordinaire  par  les  pesées.  volumétriquo. 

Cuivre. ...     62,5  p.  loo  Cuivre. ...     62|8  p.  loo 

Vn.  —  Nouveau  procédé  de  dosAgb  volumétrique 
DU  glucose  et  du  sucre  de  canse. 

On  fait  réagir,  selon  le  mode  généralement  adopté^  une 
certaine  quantité  delà  solution  sucrée  qu*il  s'agit  de  titrer, 
sur  un  volume  déterminé  de  la  liqueur  titrée  de  Fehiing, 
mais  en  ajoutant  un  excès  de  cette  dernière  liqueur,  de 
sorte  que  le  mélange  reste  coloré  en  bleu  après  la  fin  de  la 
réaction. 

On  sépare  par  décantation  et  filtration  le  protoxyde  de 
cuivre  précipité  de  la  solution  renfermant  l'oxyde  de  cui- 
vre ajouté  en  excès.  Après  acidification  de  cette  liqueur 
par  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique,  on  y  titre  le 
cuivre  à  Taide  du  procédé  décrit  ci-dessus.  En  défalquant 
cette  quantité  de  cuivre  de  la  quantité  totale  renfermée 
dans  le  volume  de  la  liqueur  Fehiing  employée,  le  reste 
représente  la  quantité  de  cuivre  réduite  par  le  sucre.  On 
trouve  alors,  à  l'aide  d'une  simple  proportion,  la  quantité 
de  sucre  renfermée  dans  la  prise  d'essai,  attendu  que 
i8o  grammes  de  glucose  {C**H"0") ,  ou  bien  171  gram- 
mes de  sucre  de  canne  (C"H**0"),  réduisent  897  gram- 
mes d'oxyde  de  cuivre,  correspondant  à  3 1 7  grammes  de 
cuivre  métallique. 


«%t*^M««<«%%'«  %%«%\^%«^  «  « 


NÉXOIRE  SUR  LA  POUDRE  DE  BLANCHIMENT; 

Pak  m.  F,  CRACE-CALVERT. 


Un  des  progrès  les  plus  considérables  que  la  Science  ait 
fiait  faire  k  l'Industrie  consiste  dans  l'application  du  chlore 
au    blanchiment   des   tissus.   Berthollet,  à    qui   revient 
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Thonneur  d'avoir  utilisé  le  premier  les  propriétés  décolo- 
rantes de  ce  gaz,  l'employa  d'abord  à  Tétat  gazeux,  puis 
en  dissolution  dans  l'eau  5  mais  les  exbalaisons  qui  se  pro- 
duisaient rendirent  presque  impossible  l'application  in- 
dustrielle du  nouveau  procédé. 

Les  travaux  de  Bertbollet  furent  le  point  de  départ  de 
nombreuses  découvertes.  En  faisant  passer  le  chlore  dans 
une  dissolution  alcaline,  on  évitait  en  partie  les  inconvé- 
nients que  présentait  le  chlore  libre;  les  produits  ainsi  ob- 
tenus, l'eau  de  Javelle  et  l'eau  de  Labarraque  reçurent 
des  applications  importantes,  mais  limitées.  En  1793, 
MM.  Tennant^  Knox  et  C^®,  de  Glascow,  ayant  obtenu 
un  produit  solide  par  Faction  du  chlore  sur  la  chaux 
hydratée,  ce  nouveau  produit  fut^  au  contraire,  bien- 
tôt généralement  employé  dans  l'industrie  sous  le  nom 
de  poudre  de  blanchiment.  Constatons  que  les  chimistes' 
de  Glascow  ont  rendu  hommage  de  leur  découverte  à  Ber- 
tbollet, en  lui  envoyant  une  série  d'échantillons  blanchis 
par  le  nouveau  procédé,  seule  récompense  qu'il  ait  reçue 
de  l'industrie  pour  ses  belles  recherches. 

Il  est  remarquable  que  le  nouveau  produit  découvert  en 
1793  soit  resté  sans  être  étudié  sérieusement  jusqu'en  1817. 
A  cette  époque,  Welter  (^)  publia  un  Mémoire  sur  la  poudre 
de  blanchiment,  qu'il  considérait  comme  composée  d'un 
demi-chlorure  qui,  traité  par  l'eau,  abandonnait  une  partie 
de  sa  chaux  pour  former  une  dissolution  de  chlorure  neutre. 

Plus  tard,leD'^Ureluia  donnéune  autre  composition; il 
admettait  qu'en  traitant  par  l'eau  la  poudre  de  blanchiment, 
il  se  formait  deux  combinaisons,  l'une  avec  grand  excès  de 
cblore  soluble  dans  l'eau,  l'autre  avec  grand  excès  de  chaux 
insoluble  dans  l'eau;  mais,  dans  cette  occasion,  les  travaux 
de  ce  chimiste  n'inspirent  pas  de  confiance. 

On  comprendra  qu'il  était  difficile  d'obtenir  à  cette 
époque  la  véritable  composition  de  ce  produit,  en  se  râp- 

(')  Mémoire  de  M.  Welter  {Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  t.  YI, 
p.  383;  année  1817. 
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pelant  qu'il  y  a  une  vingtaine  d'années  les  meilleures 
poudres  de  blanchiment  marquaient  a5  à  27  pour  100  de 
chlore,  tandis  que  celles  sur  lesquelles  j'ai  opéré  en  con- 
tenaient 34  à  36  pour  100. 

Depuis  ces  travaux  l'opinion  des  chimistes  s'était  par- 
tagée entre  la  théorie  des  chlorures  d'oxyde  et  la  théorie 
des  chlorures  métalliques  mêlés  avec  de  l'hypochlorite  de 
chaux.  Ce  dernier  sel  n'ayant  été  ni  isolé,  ni  étudié  à  l'état 
de  mélange  avec  les  chlorures  métalliques,  la  théorie  des 
hypochlorites,  quoique  beaucoup  plus  vraisemblable,  n'en 
restait  pas  moins  problématique.  C'est  alors  que  le  beau 
travail  de  M.  Balard  sur  la  production  et  les  propriétés  de 
l'acide  hypochloreux  vint  jeter  un  jour  nouveau  sur  la 
question,  en  démontrant  l'existence  de  l'hypochlorite  de 
chaux  dans  la  poudre  de  blanchiment,  sans  que  cependant 
ce  chimiste  ait  porté  son  attention  spéciale  sur  la  compo- 
sition chimique  de  ce  produit. 

Depuis  cette  époque,  des  travaux  importants  ont  été  pu- 
bliés par  MM.  Gay-Lussac,  Pelôuze  et  Millon,  mais  ces 
chimistes  ont  plutôt  étudié  les  composés  oxygénés  du  chlore 
que  la  composition  et  les  propriétés  de  la  poudre  de  blan-- 
chiment-,  c'est  pourquoi  j'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant 
d'examiner  un  composé  dont  l'importance  industrielle  est 
considérable.  Ce  travail  peut  se  diviser  en  deux  parties  : 

I®  Composition  de  la  poudre  de  blanchiment  ; 

2^  Action  de  la  chaleur  sur  la  poudre  de  blanchiment. 

I.  —  Composition  de  la  poudre  de  blanchiment. 

Lorsqu'on  prend  une  dissolution  concentrée  de  poudre  de 
blanchiment  et  qu'on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique, il  se  précipite  du  carbonate  de  chaux  et  le  liquide 
prend  une  forte  odeur,  d'acide  hypochloreux.  Dans  cette 
réaction,  l'hypochlorite  de  chaux  s'est  trouvé  décomposé  et 


(*)  Mémoire  de  M.  Balard  {Annales  de   Chimie  et  de  Physique  y  année 
1834,  t.  LVII,  p.  235). 
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le  carbonate  de  chaux  formé  correspond  donc  à  la  quantité 
d'hypochlorite  de  la  même  base  que  le  mélange  contient. 
La  formule  suivante  explique  cette  réaction 

CaOClO  -h  C0»=  CaOCO^H-  CIO. 

C'est  sur  cette  expérience  que  j'ai  basé  mon  procédé  d'a- 
nalyse. 

On  épuise  par  Teau  froide  un  poids  connu,  soit  2  grammes 
de  poudre  de  blanchiment.  On  obtient  un  résidu  insoluble, 
et  la  dissolution  filtrée  est  traitée  par  un  courant  d'acide 
carbonique  qui  n'attaque  pas  le  chlorure  de  calcium,  mais 
décompose  l'hypochlorite.  Lorsque  toute  la  chaux  de  l'hy- 
pochlorite  est  précipitée,  une  partie  du  carbonate  se  redis* 
soûl  à  l'état  de  bicarbonate  5  il  faut  donc  soumettre  le  li- 
quide à  une  ébullition  prolongée  pendant  laquelle  le  bicar- 
bonate est  décomposé.  Le  carbonate  est  ensuite  transformé 
en  sulfate  de  chaux  que  l'on  pèse  et  qui  donne  très- ap- 
proximativement la  quantité  de  chaux  que  contient  Thy- 
pochlorite.  Le  liquide  contient  le  chlorure  de  calcium  non 
décomposé  par  l'acide  carbonique.  On  peut  soit  doser  son 
chlore  par  le  nitrate  d'argent  et  en  déduire  le  chlorure  de 
calcium,  soit  obtenir  directement  ce  composé  en  évapo- 
rant à  siccité  et  en  fondant  la  masse  :  ces  deux  procédés 
donnent  les  mêmes  résultats. 

J'ai  opéré  sur  différentes  poudres  provenant  des  fabri- 
ques les  plus  importantes  de  l'Angleterre.  Voici  quelques- 
uns  des  résultats  que  cette  méthode  d'analyse  m'a  donnés  : 

Deacon  I. 

Partie  insoluble 10, oô 

Partie  l^®'^'*^-       ^^''^ 

soluble.p*^' ••:•••       ^=''''' 
(  CaO,SO^..       traces 

Eau 12)17 

100,00    100,00    100,00   100,00   100,00 

(  *  )  La  poudre  Deacon  I  a  été  préparée  avec  le  chlore  obtenu  par  l'action 
de  Tacîde  chlorhydrique  sur  le  bioxyde  de  manganèse;  et  la  poudre 


»daeonII('). 

Welden. 

Cellar. 

Sullivan 

I0y20 

9,5o 

8,5o 

6,60 

28,75 

26,35 

29,00 

25,00 

46,00 

49,55 

48, 4o 

5o,35 

traces 

0,45* 

0,60 

o,65 

i5,o5 

14, i5 

.i3,5o 

17,40 
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On  pourrait  peut-être  objecter  que,  pendant  le  passage 
de  Vacide  carbonique  ou  pendant  TébuUition  nécessaire 
pour  ramener  le  bicarbonate  à  Tétat  de  carbonate,  il  ne  se 
soit  produit  une  décomposition^  qui  aurait  augmenté  la 
quantité  de  chlorure  de  calcium  ;  c*est  pourquoi  j'ai  voulu 
doser  directement  ce  composé.  A  cet  effet,  j'ai  traité  la 
poudre  de  blanchiment  par  Talcool  absolu,  qui  ne  dissout 
que  le  chlorure  de  calcium  et  j'ai  pu  constater  que  la  quan- 
tité de  ce  composé  que  donne  ce  procédé  est  exactement 
la  même  que  celle  obtenue  par  l'analyse  que  j'ai  indi- 
quée (*). 

La  présence  d'un  chlorure  métallique  se  démontre  par 
ces  expériences.  En  effet,  si  la  chaux  et  le  chlore  étaient  à 
l'état  de  chlorure  d'oxyde,  il  est  évident  que  l'acide  carbo- 
nique, en  produisant  la  décomposition,  donnerait  lieu  à  la 
formation  de  carbonate  de  chaux  et  de  chlore  ]  mais,  nous 
Favoris  déjà  démontré,  il  n'y  a  point  dégagement  de  chlore^ 
mais  bien  d'acide  hypochloreux  ^  ^^  j^  ii^  pense  pas  qu'on 
puisse  admettre  la  théorie  suivante,  donnée  par  Mertens. 
«  Le  chlore  libre  ou  en  excédant^  qui  existe  en  quantités 
notables  dans  un  chlorure  de  potasse  de  soude  ou  de  chaux 
fait  par  la  voie  directe,  peut,  à  raison  de  son  affinité  pour 
l'oxygène,  favoriser  la  décomposition  du  chlorure  d'oxyde, 
qi^i  tend  toujours  à  se  transformer  en  chlorure  métallique, 
et  donner  ainsi  naissance  à  l'acide  hypochloreux.  »  Nous 
avons  vu  que  la  quantité  de  chlorure  de  calcium  est  con- 
stante avant  ou  après  le  pasage  de  l'acide  carbonique,  et 
ce  fait  est  contraire  à  l'explication  ci-dessus. 

En  comparant  les  chiffres  que  nous  avons  donnés  pour 
indiquer  la  composition  de  quelques  poudres  de  blanchi- 
ment, nous  trouvons  que  l'hypochlorite  de  chaux  et  le  chlo- 
rure de  calcium  y  existent  dans  les  proportions  suivantes  : 

con  n  avec  le  chlore  obtenu  par  le  nouveau  procédé  de  M.  Deacon,  c'est- 
à-dire  avec  les  sels  de  cuivre,  Tair  et  Tacide  chlorhydrique. 
(*)  L'auteur  ue  donne  pas  les  détails  de  cette  réaction.  (jR.) 


It26  F.    CRACa^CALVERT. 

Deacon  I.    Deacon  II.    W«lclea.        Gellar.       SulUvan. 

CaOClO 25, i3       28,75       26,35       20,00       25,00 

CaCI 52,70      4^,00      49>55      4^)4^      5o,35 

Total 77,83       74>75      35,90      77, 4^      75,35 

Ces  quantités,  transformées  en  centièmes,  donnent  les 
chiffres  suivants  pour  rhypochlorite  : 

Deacon  I.  Deacon  II.  Welden.      Cellar.     SullÎTan.  Moyenne. 

CaOClO.    32,29      38,46      34,71      38,76      33,17      35,45 
et  pour  le  chlorure  de  calcium 

Deacon  I.  Deacon  II.  Welden.      Cellar.      Sullivan.  Moyenne. 

CaCI...  .    67,71      61,54     65,29     61,24      66,83      64,55 

On  voit  que  cette  série  de  poudres  de  blanchiment,  de 
provenances  diverses  ou  du  moins  de  fabrications  diverses, 
donnent,  à  peu  près,  les  proportions  de  i  partie  d'hypochlo- 
rite  de  chaux  pour  2  parties  de  chlorure  de  calcium.  Je 
pense  donc  que  Ion  peut  représenter  la  composition  de  la 
partie  décolorante  de  la  poudre  de  blanchiment  par  la  for* 
mule  CaOClO  +  2 Ca Cl  (*). 

Et  ce  qui  justifie  cette  conclusion,  c'est  que  les  chiffres 
que  j'ai  obtenus  s'accordent,  d'une  manière  satisfaisante, 
avec  la  composition  théorique  ainsi  : 

Calculé.  Trouvé. 

CaOClO 39,17  35,45 

aCaCl 60,83  64,55 

tandis  que  ces  résultats  s'écartent  entièrement  de  la  com- 
position d'une  poudre  de  blanchiment  ayant  pour  formule, 
comme  on  l'admet  généralement, 

CaOClO,  CaCI. 
En  effet,  on  obtiendrait 

Calculé.  Trouvé. 

CaOClO 56,22  35,45 

CaCI 43,78  64,55 


(')  Cette  formule  ne  rend  pas  compte  de  l'emploi  du  troisième  équivalent 
d'oxygène,  car  on  aurait  pour  la  production  de  la  poudre  de  blanchiment 

3CaO-h3Cl  =  CaO,C10-+-2CaCl.  .  .-f-0. 
U  y  a  donc  quelque  circonstance  qui  aurait  échappé  à  l'auteur,  (iî.) 
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En  outre,  les  résultats  que  j'ai  obtenus  prouvent  que  la 
poudre  de  blanchiment  ne  peut  être  considérée  comme  un 
chlorure  d'oxyde  (CaO,  CI)  ;  car,  dans  ce  cas,  la  composi- 
tion en  centièmes  serait  : 

Chlore 55, 90  pour  100 

Chaux.... ^f^o         » 

Je  pense  donc  que  ces  résultats  confirment  la  formule 
qae  j'ai  donnée  comme  représentant  la  partie  soluble  de  la 
poudre  de  blancbimei>t» 

U.  —  Action  de  la  chaleur  sur  la  poudre  de  blanchintent. 

Mes  recherches  sur  Faction  de  la  chaleur  sur  les  poudres 
de  blanchiment  n'étant  pas  encore  terminées,  je  me  con- 
tenterai de  publier  les  faits  observés  jusqu'à  ce  jour. 

Lorsqu'on  chauffe  lentement  une  dissolution  non  filtrée 
de  poudre  de  blanchiment^  il  se  produit  vers  yo  degrés  un 
dégagement  d'oxygène.  Ce  fait  avait  été  observé  par  M.  Mo- 
rin  (^)  en  1838.  Au  moment  où  le  gaz  commence  à  se 
d^ager,  le  liquide  prend  une  belle  coloration  rose,  qu'il 
conserve  après  refroidissement;  mais, si  Ton  prend  une  dis- 
solution filtrée,  on  n'obtient  plus  de  coloration. 

J'avais  pensé  que  cette  coloration  était  due  à  des  traces 
de  chlorure  de  manganèse,  mais  les  recherches  que  j*ai 
faites  pour  constater  la  présence  de  ce  corps  n^ont  pas  con- 
firmé mes  suppositions;  en  outre,  une  poudre  de  blanchi- 
ment préparée  dans  mon  laboratoire  avec  de  la  chaux  et  du 
chlore  purs,  a  présenté  le  même  caractère,  ainsi  que  la 
nouvelle  poudre  de  M.  Deacon  dans  la  préparation  Ce  la- 
quelle il  n'entre  pas  de  manganèse.  Il  est  donc  probable 
que,  pendant  le  dégagement  d'oxygène,  il  se  forme  un  com- 
posé chloré  de  chaux  particulier,  ayant  une  coloration  rose. 

(*)  MM.  Kirkpatrick  et  Mallet  ont  donné  récemment  un  procédé  de  pré- 
paration de  Toxygène  par  l'hypOchlorite  de  chaux  principalement  par  l'ac- 
tion du  peroxyde  de  cobalt. 
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La  quantité  d*oxygène  qui  se  dégage  ne  correspond  pas 
à  la  quantité  d'hypochlorite  de  chaux  que  renferme  une 
poudre  de  blanchi  ment  •  Ainsi  j'ai  obtenu  pour  deux  poudres  : 

1 1 ,24  oxygène  avec  29  pour  100  de  GaOClO. 

n 1 ,77  »  a5  »  » 

Si,  tout  l'hypochlorite  de  chaux  étant  décomposé,  il  y  avait 
eu  production  de  chlorure  de  calcium  (CaCl+0*),la  quan- 
tité d'oxygène  aurait  été  : 

I 6,48       n.  • .    5,59 

Ce  fait  rapproché  de  la  coloration  qui  se  produit  porte  à 
croire  qu'il  se  forme  un  composé  d'oxygène,  de  chlore  et 
de  calcium  différent  de  celui  qui  existe  dans  Thypochlorite 
de  chaux  (*). 

Une  poudre  de  blanchiment,  chauffée,  colorée  et  privée 
d^uoe  partie  de  son  oxygène,  possède  exactement  le  même 
pouvoir  décolorant  que  la  dissolution  ordinaire  non  chauf* 
fée  ;  ce  fait  intéressant  exige  de  nouvelles  recherches. 

J'ai  déjà  fait  remarquer  que  si  Ion  fait  agir  Tacide  car- 
bonique sur  une  dissolution  faite  à  froid  de  poudre  de 
blanchiment,  il  se  produit  une  forte  odeur  d'acide  hypo~ 
chloreux.  Quand  on  fait  passer  ce  même  gaz  dans  une 
dissolution  qui,  par  l'action  de  la  chaleur,  a  perdu  une 
partie  de  son  oxygène  et  acquis  une  coloration  rose,  on 
obtient,  non-seulement  de  Tacide  hypochloreux,  mais 
encore  du  chlore  libre  en  grande  quantité. 

Ce  fait  joint  aux  résultats  ci-dessus  indiqués  rendra, 
je  crois,  très-intéressantè  l'étude  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  la  dissolution  de  poudre  de  blanchiment,  sujet  dont  j'es- 
père d'ici  peu  reprendre  l'étude. 

Je  ne  puis  terminer  sans  mentionner  le  concours  intelli- 
gent que  m'a  prêté  M.  Albert  Fouquet. 


(*)  L'auteur  ne  tient  pas  compte  de  la  formation  du  chlorure  de  calcium 
et  du  chlorate  de  chaux,  constatée  par  M.  Morin;  elle  emploie  le  tiers  du 
chlore.  {R,) 
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SUR  LA  SYKTHÈSE  DE  L'ORCINE  ET  SUR  QUELQUES  DÉRIVÉS 

SULFURÉS  DU  TOLUÈNE; 

Par  mm.  G.  VOGT  et  A.  HENNINGER. 


L'orcine,  base  des  matières  colorantes  des  lîcbens,  a 
été,  depuis  sa  découverte  par  Robîquet,  l'objet  de  nom- 
breux travaux.  La  formule  établie  en  i845  par  Gerhardt, 
d'après  les  analyses  de  M.  Dumas,  permet  de  l'envisager 
comme  un  bomologue  de  la  résorcine  ou  de  Tun  de  ses 
isomères,  diphénols  delà  série  pbénylique.  Les  rechercbes 
de  M.  de  Luynes  ont  démontré,  en  effet,  qu'elle  renferme 
deux  atomes  d'iiydrogène  remplaçables  par  des  radicaux 
acides  on  alcoolique3  et  que  les  corps  qui  résultent  de  cette 
substitution  sont  des  étbers  : 

C'HM  "„  C'H»{OH 

®°  (oH 

Réftorcine.  Orcine. 

O.C'H'O 
O.C'H'O 

Diacétylrésorcîne.  Diacétylorcine. 

Cependant  certains  faits  observés  par  M.  de  Luynes 
étaient  contraires  à  cette  manière  de  voir,  et  de  nouvelles 
rechercbes  étaient  nécessaires  pour  mettre  la  constitution 
de  l'orcîne  hors  de  doute.  En  conséquence,  nous  avons 
tenté  d'en  faire  la  synthèse  et  nous  avons  été  assez  heureux 
pour  la  reproduire  artificiellement  en  partant  d'un  car- 
bure du  goudron  de  houille,  le  toluène  ou  méthylbenzine 
OH«CH». 

En  introduisant  successivement  à  la  place  de  deux  atomes 
d'hydrogène  du  groupe  pbénylique  du  toluène  un  atome 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XXVII.  (Septembre  1872.)      9 


l3o  G.    VOGT    ET    ▲.    HEA'JVINGER. 

de  chlore  et  un  résidu  sulfurique  SO®  H,   nous  avons  ob- 

tenu  un  acide  de  la  formule  C®  H^  <  Cl        ,  qui,  fondu  avec 

(  SO'  H 

la   potasse,   échange  Ae    chlore    et    le    reste    sulfurique 

(  CH' 
contre  de  l'oxhydryle  OH  et  donne  undiphénolC^H*!  /r-|i|%, 

identique  avec  l'orcine  naturelle. 

Le  toluène  chloré,  point  de  départ  de  nos  recherches,  a 
été  préparé  par  l'action  du  chlore  sur  le  toluène  addi- 
tionné d*un  peu  d'iode*,  il  passait  à  la  distillation  entre 
iSy  et  log  degrés.  Lorsqu'on  chauffe  ce  corps  au  bain- 
marie  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
ordinaire,  il  disparait  au  bout  de  quelques  heures.  Le  pro* 
duit  de  la  réaction  constitue  un  liquide  brun  épais,  qui 
renferme  l'acide  sulfurique  employé  en  excès  et  deux  acides 
sulfoconjugués  isomères  du  toluène  chloré 

^  ^     I   S03H  ' 
nous  les  nommerons  acides  a  et  ^-chlorocrésjhulfureux 

C'H'Cl  -h  SO^  {     *^  =  C  H«|  -+-  H'O. 

(OH  (SO^OH^ 

On  étend  le  produit  de  la  réaction  de  beaucoup  d'eau  et 
l'on  ajoute  assez  de  carbouaie  de  baryum  délayé  dans 
l'eau  pour  neutraliser  la  totalité  de  T  acide  sulfurique  libre, 
sans  saturer  une  proportion  notable  des  acides  sulfocon- 
jugués. On  chauffe  à  Tébullition,  on  filtre,  on  ajoute  une 
solution  de  baryte  caustique  jusqu'à  neutralisation,  et  l'on 
évapore.  Quand  le  liquide  est  arrivé  à  un  certain  degré  de 
concentration,  il  dépose  par  le  refroidissement  de  belles 
lamelles  du  sel  de  baryum  de  l'acide  a-chlorocrésylsulfu- 
reux.  Les  eaux  mères  en  fournissent  encore  lorsqu'on 
continue  l' évapora ti on,  et  déposent  finalement  des  croûtes 
ou  grains  cristallins  du  ^-chloroerésylsulfite  de  baryum. 
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Gomme  la  solubilité  des  deux  sels  est  très-diffërente,  les 
premiers  cristaux  sont  ordinairement  formés  du  sel  a,  pur; 
le  sel  qui  cristallise  après  une  nouvelle  concentration  est 
un  mélange,  et  les  dernières  eaux  mères  déposent  une  masse 
cristalline  très-riche  en  sel  |3.  Les  portions  intermédiaires 
étant  soumises  à  une  série  de  cristallisations  fractionnées, 
on  parvient  à  séparer  sensiblement  les  deux  sels  ;  cependant 
nous  ne  sommes  pas  encore  arrivés  à  préparer  le  sel  le 
plus  soluble  à  Tétat  de  pureté  parfaite. 

a-Chlorocrésylsulfitê  de  baryum 

(C'H«Cl-SO')*Ba+aH*0. 

—  Le  sel  pur  est  en  lamelles  incolores,  rhombiques  allon* 
gées,  réunies  en  petits  groupes  très-caractéristiques  ;  deux 
sommets  des  lamelles  sont  quelquefois  tronqués  ;  à  Tétat 
sec,  il  possède  un  brillant  nacré»  Les  cristaux  renferment 
2  molécules  d^eau  de  cristallisation,  qui  se  dégagent  vers 
i8o  degrés;  le  sel  supporte  une  température  de  aïo  de- 
grés sans  s'altérer. 

I  p.  de  sel  cristallisé  se  dissout  dans  environ  ty5  p. 
d'eau  à  i6^,5. 

L'analyse  a  donné  : 

ï.     o  ,4^'^?  ^^  *cl  sec  ont  fourni o ,  1792  BaSO^ 

IL     0,5317  »  0,225l       » 

m.  1 ,  8543  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  i  So'^ .     o ,  1 1 43  fl'O 


IV.  I ,9165 

» 

à  200® .     0,1 200  » 

en  centièmes  : 

I. 
Ba     24,97 
WO      » 

II. 
24,89 

6: 

ni. 

» 

,i6 

IV.                 (C'H«ClSO*)>Ba. 

»                      25 , 00 

6,26     2W0.    6,16 

Dans  une  préparation,  nous  avons  obtenu  un  sel  en  petite 
quantité,  qui  se  rapprochait  beaucoup  par  son  aspect  de 
r«-chlorocrésyIsulfite  de  baryum,  seulement  il  ne  renfer- 
mait qu'une  molécule  d'eau. 

2 ,5925  de  sel  cristallisé  ont  perdu,  à  200  degrés  o  ,o845  H'O, 
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en  centièmes  : 

(C'H«ClSO*yBaH-H*0. 
H»0   3,22 3,l8 

Le  sel  de  cadmium  j  préparé  par  double  décomposition  au 
moyen  du  sel  de  baryum  et  du  sulfate  de  cadmium,  est  en 
aiguilles  aplaties  très-solubles  dans  IVau  et  solubles  dans 
Talcool.  Il  renferme  2  molécules  d^eau  de  cristallisation. 

L'analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

I.  o , 383  de  sel  sec  ont  donné o ,  i o5  CdS 

II.  0,7661  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  180°.     o,o53  H'O 

en  centièmes  : 

I.  II.  (C'H«CLSO»)»Cd. 

Cd 21 ,32  »  21 ,24 

B^O »  6,92         2H*0   6,44 

a.  —  Chlorocrésylsidfite  de  potassium 

C^H«ClS0»-4-iH«0. 

—  On  décompose  le  sel  barytiquè  par  la  quantité  équiva- 
lente de  sulfate  de  potassium^  on  sépare  par  filtration  le 
sulfate  de  baryum  formé  et  Ton  évapore.  Le  sel  se  dépose 
de  la  solution  suffisamment  concentrée  en  lamelles  inco- 
lores, nacrées,  assez  solubles  dans  F  eau.  Il  contient  \  mo- 
lécule d'eau,  qu'il  perd  vers  i5o  degrés  ;  une  température 
de  220  degrés  ne  l'altère  pas. 
L'analyse  a  donné  : 

I.  0,434    de  sel  sec  ont  fourni o,  i5g  K'SO* 

II.  2 ,  o5o5  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  1 5o^  o  ,073    H'  O 

III.  2,5o5  <>  à  180®  o,ogo5     » 

en  centièmes  : 

I.  II.  m.  C'H'Cl.SO'K. 

K i6,4o       »  »  ^5,98 

H'O...         «         3,60       3,61  |B*0     3,58 

L'acide  libre  forme  des  aiguilles  groupées  concentrique- 
ment,  très-déliquescentes. 
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i^^Chlorocrésyhulfite  de  baryum 

(C'H«Cl.SO')«BaH-iiH*0. 

—  Ce  sel  est  en  petits  grains  cristallins  qui  se  groupent 
souvent  en  mamelons  ^  au  microscope,  il  présente  un  as- 
pect assez  uniforme  et,  dans  différents  échantillons,  nous 
avons  trouvé  une  proportion  sensiblement  constante  d'eau 
de  cristallisation.  Malgré  cela,  le  sel  |3  renferme  toujours 
une  petite  quantité  du  sel  a  et  est  peut-être  un  mélange  ; 
mais  jusqu'à  présent  nous  n'avons  pu  le  décomposer  en 
différentes  substances. 

Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  ce  ^  i  p.  se  dissout 
à  i6 degrés,  2  dans  5 1 ,5  p.  d'eau.  Il  renferme  i  y  molécule 
d'eau  qu'il  perd  à  170  degrés,  et,  comme  les  sels  précé- 
dents, il  ne  s'altère  pas  à  aao  degrés. 

Parmi  les  nombreuses  analyses  que  nous  avons  faites  de 
différents  échantillons,  nous  citons  les  suivantes  : 

I.      o,5o85  de  sel  sec  ont  fourni 0,214    BaSO^ 

2, 161 5  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  170°  0,098    H*0 

n.    0,5548  de  sel  sec  ont  fourni 0,282   BaSO^ 

o,58o3  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  190®  o,0255  H^O 

in.  0,5475  de  sel  sec  ont  fourni o,23o2  BaSO* 

2,0912  de  sel  cnstallisé  ont  perdu  à  210°  0,0994 H* O 

en  centièmes  : 

I.  II.  m.  (C'H«Cl.SO')Ba. 

Ba 24,74  24,5824,72  25,00 

H^O 4,53    4,39    4,75  i^H'O     4,69 

Action  de  la  potasse  sur  V a-chlorocrésjlsuljite  de  po- 
tassium, —  L'<3£-chlorocrésylsulfite  de  potassium  échange 
sous  l'influence  de  la  potasse  en  fusion  le  chlore  et  le  reste 
sulfurique  contre  de  l'oxhydryle  et  se  convertit  en  orcine  : 

OW  \  Cl     -i-  2KHO  =  OW  I  OH  4-  KCI  H-  K'SO» 

so'K  (  oa 

a-ch1orocrésyl>  Orcine.  Sulfite 

sulfite  de  potassium.  de 

potassium. 
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On  chauffe  dans  une  capsule  en  argent  i  p.  du  sel  de 
potassium  avec  2  p.  de  potasse  caustique  jusqu'à  fusion; 
la  masse  brunit  et  dégage,  vers  280  à  3oo  degrés,  un  gaz 
que  nous  avons  reconnu  être  de  l'hydrogène  pur.  Lorsque 
ce  dégagement  a  duré  quelque  temps,  on  arrête  l'opération, 
on  dissout  la  masse  dans  l'eau  et  Ton  sursature  par  l'acide 
chlorhydrique.  Il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  il  se  pré- 
cipite une  certaine  quantité  de  matière  charbonneuse.  On 
sépare  celle-ci  par  le  filtre  et  l'on  agite  la  liqueur  avec  de  la 
benzine  qui  enlève  l'acide  salicylique  et  le  crésylol  formés 
en  petite  quantité  dans  la  réaction,  et  laisse  dans  le  li- 
quide la  presque  totalité  de  l'orcine.  Après  ce  traitement, 
on  épuise  la  liqueur  par  l'éther  et  on  soumet  à  la  distil- 
lation la  solution  éthérée  :  il  reste  un  résidu  brun  siru- 
peux qui  contient  de  l'orcine  souillée  par  des  matières  ré- 
sineuses et  colorées.  La  purification  de  celte  orcine  brute 
nous  a  présenté  dans  le  début  de  grandes  difficultés  et,  après 
de  nombreuses  tentatives  infructueuses,  nous  nous  sommes 
arrêtés  au  mode  d'opération  suivant  : 

Le  résidu  brun  est  repris  par  l'eau,  qui  sépare  une  partie 
des  matières  étrangères  insolubles  *,  la  solution  est  filtrée  et 
évaporée  au  bain-marie  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Ce  sirop,  soumis  à  la 
distillation  dans  le  vide,  laisse  dégager  d'abord  de  l'eau  et 
une  petite  quantité  d'un  corps  phénol ique  5  puis  le  ther- 
momètre monte  rapidement  vers  i85  degrés  et  il  distille, 
entre  cette  température  et  190  degrés,  un  liquide  jaunâtre 
très-épaîs  qui  se  solidifie  à  la  longue  :  c'est  de  Porcine 
anhydre,  contenant  encore  une  petite  quantité  de  matières 
insolubles  dans  l'eau.  La  solution,  filtrée  et  évaporée  dans 
le  vide,  laisse  déposer  des  cristaux  blancs  d'orcine  qu'il  suffit 
de  comprimer  et  de  faire  cristalliser  une  seconde  fois  dans 
l'eau  ou  dans  le  chloroforme  bouillant  pour  l'amener  à 
l'état  de  pureté. 

L'orcine   ainsi   obtenue  cristallise  en  prismes  aplatis. 
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fusibles  à  67,1  et  renfermant  i  molécule  d^eau  de  cris-^ 
tallisation  qui  se  dégage  à  100  degrés.  Les  cristaux 
sont  formés  par  un  prisme  m  avec  la  modification  h} 
très-développée  et  donnant  aux  cristaux  Tapparence  de 
tables  \  les  angles  observés  sont  : 

Orcine  synthétique.  Orcine  des  lichens. 

mm  zrr  1 02°  4o'  f^ff^i  =  1 02°  24' 

mfi'  —  1 28«  43'  mh'  =  1 28°  48' 

Les  cristaux  ne  présentaient  pas  de  sommets,  et  il  nous  a 
été,  par  conséquent,  impossible  de  déterminer  les  autres 
angles. 

L'orcine  synthétique  est  très-soluble  dans  Teau,  dans 
Talcool  et  dans  Téiher^  le  chloroforme  et  le  sulfure 
de  carbone  la  dissolvent  en  petite  quantité  et  la  déposent 
à  Tétat  hydraté,  sous  la  forme  d'aiguilles  aplaties  et  réu- 
nies en  faisceaux,  d'un  blanc  très-pur  et  d'un  aspect  nacré. 
Le  chloroforme  peut  être  employé  avec  avantage  pour 
purifier  de  petites  quantités  d'orcine. 

Elle  forme  avec  l'eau  une  solution  sursaturée  qui  cris- 
tallise difficilement;  mais,  dès  qu'on  y  ajoute  une  parcelle 
d'orcine  naturelle,  le  tout  se  prend  en  masse  ;  ce  fait  donne 
une  preuve  nouvelle  en  faveur  de  l'identité  de  forme  de 
l'orcine  synthétique  et  de  Torcine  naturelle. 

L'orcine  artificielle  a  donné  à  l'analyse  : 

L  0,1945  d'orcine  cristallisée  ont  perdu  à  100^.  0,0244  H'û 
II.   0,2749  *  »  à  loo®.  o,o35i     » 

en  centièmes  : 

I.  II.  C'H«0*-f-H«0. 

H'Oi2,54 t^>7fi  12,67 

III.  Orcine  séchée  à  ioo<». . .     0,1701 

Acide  carbonique 0,4173 

Eau o ,  102 

IV.  Orcine  séchée  à  100®. . .     0,2398 
Acide  carbonique.  .....     0,6895 

Eau o,i4i5 


l36  6.   VOGT   ET   A.   heusiiiger. 


en  centièmes  : 

III.  IV.  C"H*o*. 

C 66,91  67>o4  67,74 

H 6,66  6,55  6,45 

Le  nombre  trouvé  pour  le  carbone  est  un  peu  trop 
faible*,  mais,  en  présence  des  réactions  et  caractères  de 
noire  corps  et  vu  la  difficulté  qu'on  trouve  à  sécher  entière- 
ment Torcine,  nous  avons  cru  pouvoir  nous  contenter  de 
ces  analyses. 

La  solution  aqueuse  d'orcîne  synthétique  donne  avec  le 
chlorure  de  chaux  une  coloration  rouge  foncé  qui  brunit 
bientôt  et  passe  finalement  au  jaune  ;  le  perchlorure  de 
fer  colore  la  solution  en  violet  noirâtre.  En  présence  de 
l'air  et  de  l'ammoniaque^  elle  se  transforme  en  une  matière 
d'un  beau  rouge  violacé  qui  est  l'orcéine.  Elle  réduit  le  ni- 
trate d'argent  ammoniacal  et  donne  avec  lé  sous-acétate  de 
plomb  un  précipité  blanc  qui  rougit  à  l'air.  L'eau  de  brome 
produit,  dans  la  solution  aqueuse,  un  précipité  jaunâtre 
de  tribromorcîne. 

L'orcine  est  le  produit  principal  de  l'action  de  la  potasse 
sur  l'a-chlorocrésylsulfite  de  potassium  ^  cependant,  comme 
nous  Tavons  indiqué  plus  haut,  il  se  forme  par  une  réac- 
tion secondaire  du  crésylol  et  de  l'acide  salicylique. 

Pour  isoler  ces  deux  corps,  on  agite  la  benzine  qui  a 
servi  à  épuiser  le  produit  de  la  réaction  avec  une  solution 
de  carbonate  d'ammonium,  pour  enlever  l'acide  salicy- 
lique, puis  on  la  décante  et  on  la  traite  par  la  potasse  qui 
s'empare  du  crésylol. 

Pour  purifier  l'acide  salicylique,  on  le  précipite  de  son 
sel  ammoniacal,  on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises 
dans  l'eau  et  on  le  sublime.  II  présente  tous  les  caractères 
de  l'acide  salicylique,  fond  à  157  degrés  et  a  donné  à  l'ana- 
lyse : 

o ,  1969  d'acide  sublimé  ont  donné  o  ,44^9  GO3  et  0,0826  H'O 
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en  centièmes  : 

C 6i  ,09  60,87 

H 4  j^^  4>'^4 

Au  moyen  d'un  procédé  de  séparation,  indiqué  plus 
loin,  nous  avons  pu  découvrir  dans  Tacide  salycilique  une 
petite  quantité  d'acide  paroxybenzoïque  fusible  à  2 1  o  degrés. 

Quant  au  crésylol,  on  le  met  en  liberté  de  sa  dissolution 
dans  la  potasse  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  dis- 
tille avec  la  vapeur  |d'eau  et  l'on  épuise  par  de  Téther  le 
liquide  distillé  et  additionné  d'un  peu  de  carbonate  bary- 
tique  pour  neutraliser  une  petite  quantité  d'acide  salicy- 
lique.  Le  résidu  de  l'évaporation  de  Téther,  soumis  à  la 
distillation  fractionnée,  fournit  vers  195  degrés  un  li- 
quide oléagineux,  de  l'odeur  du  crésylol,  qui  ne  se  solidifie 
pas  à  —  ao  degrés.  Nous  ne  Favons  pas  analysé,  mais  son 
odeur,  son  point  d'ébuUition  et  la  propriété  de  ne  pas 
donner  de  précipité  avec  l'eau  de  brome  le  distinguent  nette- 
ment du  phénol.  La  formation  du  crésylol  liquide  et  de, 
l'acide  salicylique  s'explique  facilement.  L'hydrogène 
dégagé  pendant  la  fusion  se  substitue  au  chlore  d'une  cer- 
taine quanti  té  de  chlorocrésylsulfiie  de  potassium  et  le  trans- 

l  CH* 
forme  en  crésylsulfite  C*H*  J  co^K*  Ce  dernier,  comme 

l'ont  montré  M.  Wurtz  et  M.  Barth,  donne  sous  l'influence 
delà  potasse  en  fusion  du  crésylol  et  de  l'acide  salicylique. 
Les  faits  précédents  mettent  hors  de  doute  que  l'orcîne 
que  nous  avons  préparée  par  synthèse  est  identique  avec 
l'orcine  des  lichens;  ils  montrent  de  plus  que  ce  corps  est 

/OH\«  ^^*  ^^  oxycrésylol,  le  crésylol 

ç.„  •  On  voit  en  effet  que  Torcine  ne  diffère 

de  ce  dernier  que  par  un  atome  d'oxygène  qu'elle  renferme 
en  plus. 
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La  théorie  des  combinaisons  aromatiques  prévoit  rexis<^ 
tance  de  six  dî phénols  isomériques  présentant  la  formule 
de  Porcine.  L'isomérie  est  due  à  des  différences  dans  les 
positions  qu'occupent  dans  le  noyau  benzique  le  groupe  mé- 
thylique  du  toluène  et  les  deux  hydroxyles  OH.  Si  l'on  dé- 
signe en  effet  les  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  par  les 
chiffres  1,2,  3,  4?  ^9  6)  on  voit  que  les  six  symboles  sui- 
vants, dans  lesquels  le  chiffre  i  indique  la  place  du  groupe 
méthylique  et  les  deux  autres  les  positions  des  hydroxyles, 
représentent  d'une  manière  graphique  tous  les  diphénols 
possibles  du  toluène  (  ^  )  : 

1.2.3,     1.2.4»     1.2.5,     1.2.6,     i.3.4>     1.3.5. 

Jusqu'à  présent  nous  ne  connaissons  que  deux  diphénols 
de  la  série  crésylique,  l'orcine  ell'homopyrocatéchine,  qui 
est  à  peine  étudiée. 

En  présence  d'un  aussi  grand  nombre  d'isomères,  il  est 
impossible  d'établir  d'une  manière  certaine  une  formule 
rationnelle  pour  l'orcine. 

Le  toluène  chloré,  à  en  juger  d'après  l'analogie  avec  les 
toluènes  ni  très,  bromes  et  sulfuriques,  est  probablement  un 
mélange  de  parachlorotoluène  (1.4)  et  de  métachloroto-' 
luène  (t.  3)  qu'on  ne  peut  séparer  par  distillation. 

L'orcine  dérive-i-elle  du  premier  ou  du  second  de  ces 

deux  corps  ?  Nous  avons  cherché  à  élucider  cette  question, 

et  nos  expériences  semblent  indiquer  que  l'orcine  dérive 

du  métachlorotoluène.  Si  l'on  considère  en  même  temps  la 

formation  de  l'acide  salicylique  dans  la  réaction  qui  nous 

a  fourni  l'orcine,  on  arrive  pour  cette  dernière  à  la  for^- 

mule 

1.3.5. 

(  *  )  Ce  résultat  de  la  théorie  se  trouve  confirmé  par  la  découverte  récente 

iCH' 
j  isomériques,  découverte  due  à  M.  Wro- 

blevsky. 


On  saie  que  les  méia  dérÎTës  du  toluène  s'oxydent  en 
général  très-lentement  sous  Tinflaence  deTacide  chroœîque, 
tandis  que  les  para  dérivés  sont  attaqués  assez  facilement 
par  cet  oxydant.  Cette  propriété  peut  être  mise  à  profil 
pour  isoler  le  métachlorotoluène.  Nous  avons  chauffé  le 
toluène  chloré  passant  entre. 1 67  et  1 69  degrés  pendant  plu- 
sieurs jours  avec  un  grand  excès  de  bichromate  de  potas- 
sium et  d'acide  sulfurique  étendu,  en  renouvelant  le  mé- 
lange oxydant  une  fois.  Vers  la  fin,  l'oxydation  ne  marchait 
pins  que  très-lentement  5  il  était  donc  très-probable  que  la 
portion  non  attaquée  (environ  44  pour  100  du  toluène  chloré 
employé)  était  riche  en  métachlorotoluène.  Transformée 
en  acide  sulfoconjugué  et  en  sel  de  baryum,  elle  nous  a 
fourni  le  sel  de  baryum  a  en  grande  quantité  et  une  pro- 
portion plus  petite  de  sel  j3  que  dans  les  expériences  avec 
le  toluène  chloré  brut. 

L'acide  «-chlorocrésylsulfureux  et,  partant,  Torcine  pa- 
raissent donc  dériver  du  métachlorotoluène.  Toutefois  nous 
n'attachons  pas  une  grande  importance  à  la  formule  de 
Porcine  1.3.5,  car  la  telnpérature  assez  élevée  (280  à 
3oo  degrés)  qu'exigent  les  fusions  avec  de  la  potasse  peut 
produire  un  changement  moléculaire. 

ACIDE    CHLOB.OBENZYLSULFXJIIEUX. 

Nous  avons  préparé  un  troisième  acide  sulfoconjugué  du 
toluène  chloré,  isomérique  avec  les  acides  décrits  plus  haut;, 
«u  traitant  le  chlorure  de  benzyle  chloré  par  le  sulfite  de 
potassium.  Cette  isomérie  est  d'un  ordre  tout  à  fait  diffé- 
rent de  celle  des  acides  a  et  |3  chlorocrésyl sulfureux.  En 
effet,  dans  ces  deux  derniers  acides,  le  chlore  et  le  groupe 
sulfurique  remplacent  deux  atomes  d'hydrogène  dans  le 
noyau  benzénique,  et  l'isomérie  est  due  aux  positions  diffé- 
nentes  que  les  deux  chaînes  occupent  dans  ce  même  noyau» 
Dans  le  nouvel  acide,  au  contraire ,  le  groupe  SO^H  se 
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trouve  substitué  à  un  atome  d^hydrogèue  du  méthyle  du 
toluène^  nous  le  désignerons  par  le  nom  d'acide  ckloroben" 
zylsulfureux.  Les  formules  suivantes  mettent  en  évidence 
cette  isomérie  : 


.    .  (  CH^SO'H 

SO«H  ' 

Acides  chlorocrésylsulfureux.  Acide  chlorobeDzylsulfureux. 

On  a  fait  passer  du  chlore  dans  la  vapeur  du  toluène 
chlorébouillant  de  1 67  et  i  Sp  degrés,  et  l'on  a  soumis  le  pro- 
duit de  la  réaction  à  la  distillation  fractionnée.  La  portion 
qui  passe  entre  ai 2  et  21 5  degrés  est  le  chlorure  de  benzyle 

chloré  C®  H*  j  p,         »  qui  se  comporte  comme  un  chlorure 

alcoolique. 

Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  avec  une 
solution  concentrée  de  sulfite  de  potassium,  il  disparaît 
peu  à  peu,  et  le  liquide  renferme  en  dissolution  du  chlo- 
rure de  potassium  et  le  sel  de  potassium  du  nouvel  acide  : 

Chlorure  de  benzyle  Ghlorobenzyhuifite  de 

chloré.  potassium. 

Pour  séparer  ces  deux  sels,  on  évapore  le  liquide  à  sec 
et  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout 
le  chlorobenzylsulfite  et  le  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment sous  forme  de  lamelles.  Après  une  cristallisation  dans 
l'eau,  on  l'obtient  à  l'état  de  pureté. 

Chlorobenzylsulfite  de  potassium 

C«H*Cl.CH«.SO»K-hH*0. 

—  Il  est  en  grandes  aiguilles  aplaties,, groupées  concen* 
triquement  et  assez  solubles  dans  l'eau  froide.  L'alcool  le 
dépose  en  lamelles  d'un  aspect  nacré» 
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A  i6o  degrés,  il  perd  son  eau  de  cristallisation,  et  à  une 
température  plus  élevée  il  dégage  des  vapeurs  d'une  odeur 
d^essence  d'amandes  amères.  Il  a  donné  à  T analyse  : 

I.  0,4^02  de  sel  sec  ont  donné o, i584  K'SO* 

II.  0,3727  .  »  o,i3i2K»S0^ 

m.  2 ,0 1 15  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  1 70**.     o ,  1 385  H'O 

en  centièmes  : 

î.  H.  m.  C'H'CÏ.SO'K. 

K '5,79        i5,8o  »  15,98 

H'O...         .  -  6,88  H»0   6,85 

Sel  de  baryum  (C«H*Cl.CH*.SO')*Ba  -f- H«0.  —  On 
Tobtient  en  mélangeant  des  solutions  concentrées  et 
chaudes  de  sel  de  potassium  et  de  chlorure  de  baryum  ;  par 
le  refroidissement,  le  sel  se  dépose  sous  la  forme  d^ aiguilles 
groupées  en  faisceaux.  Les  cristaux  renferment  une  mo- 
lécule d'eau,  qu'ils  perdent  vers  160  degrés^  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  ils  se  charbon nent  en  émettant  des 
vapeurs  ayant  Todeur  d'essence  d'amandes  amères. 

I.     o,6366  de  sel  ont  fourni 0,2681  BaSO^ 

n.     1,1 375  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  270^. .     o,o345  H^O 
ni.  i,ooo3  »  »  ..     0,0337  H'O 

en  centièmes  : 

I.  ÏI.  III.  (C'H«Cl.SO'}'Ra. 

Ba 24,76  »  »  Ba     25, 00 

H'O....         «  3,o3  3,36        B^O    3, 18 

Quoique  ces  sels  présentent  les  caractères  extérieurs  de 
corps  uniques,  ils  constituent  néanmoins  des  mélanges  de 
deux  isomères.  En  effet,  fondus  avec  delà  potasse,  ils  four- 
nissent les  acides  salicylique  et  paroxybenzoïque.  Ce  fait 
vient  confirmer  l'existence  de  deux  toluènes  chlorés  dans 
le  toluène  chloré  brut. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorobenzylsulfile  de  potassium 


n 
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avec  deux  fois  son  poids  de  potasse  jusqu'à  fusion,  la  masse 

brunit  beaucoup  et  dégage,  vers  aSo-aôo  degrés,  de  l'hy- 

drogène  en  grande  quantité. 

Dans  le  produit  de  la  réaction,  nous  n'avons  pu  trouver 

de  substance  phénolîque,  mais  seulement  les  acides  salicy- 

1  CH' .  OH 
lique  et  paroxybenzoïque.  Le  corps  C*H*  J  qtt  >  à  la 

fois  phénol  et  alcool  (alphénol)^  qui  aurait  dû  prendre 
naissance,  a  été  oxydé  dans  son  groupe  alcoolique  CH^OH 
sous  rinfluence  de  la  potasse  et  transformé  en  acide  sali- 

cyliqueC^H*  |  ^rj*       •  On  peut  donc  établir,  pour  les 

deux  phases  de  la  réaction,  les  équations 

C'W  \  ^«'-^«'^  +  .KOH=:  KCl  +K.S03  +  C'W  \  ^«'"^^ 

(  Cl  (  OH 

Âlphéool, 
CH'-  OH  J  CO.  OK 

Salicylate 
de  potassium. 

Le  produit  fondu,  soumis  à  un  traitement  analogue  à- 
celui  décrit  plus  haut,  a  fourni  un  mélange  d'acide  par- 
oxybenzoïque  et  salicylique  en  proportions  sensiblement 
égales.  Pour  les  séparer,  on  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  le  mélange  avec  un  excès  de  lait  de  chaux,  et  Ton 
ûltre;  l'acide  salicylique  forme  un  salicylate  de  calcium 
basique  insoluble  et  reste  sur  le  filtre;  l'acide  paroxyben- 
zoïque  ne  donne  pas  de  sel  de  calcium  insoluble,  et  se 
trouve,   par  conséquent,  en  dissolution.   Quoique   cette 
méthode  ne  donne  pas  de  séparation  absolue,  nous  sommes 
parvenus  à  isoler  de  l'acide  salicylique  fusible  k  i5y  degrés- 
et  de  l'acide  paroxybenzoïque  fusible  à  210  degrés.  Nous 
n'avons  pas  jugé  nécessaire  d'analyser  les  deux  acides,, 
leurs  propriétés  physiques  et  chimiques  les  caractérisant 
suffisamment. 
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Dans  l'aciion  du  chlorure  de  I)^iizyle  chloré  sur  le  sul- 
fite de  potassium,  il  se  forme  une  sobslance  insoluble  dans 
Teau,  qui  surnage  la  solution  et  qui  se  solidifie  par  le  re- 
froidissement. Lavée  à  l'eau,  à  l'éther  froid  et  purifiée  par 
deux  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant,  elle  est  en 
petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  167  degrés.  L'analyse 
nous  a  conduit  à  la  formule  (C'H«C1)»S0». 

L    0,2095  de  matière  ont  donné.     0,407700^  et  o,O768H^0 
IL  0,1295  de  matière  ont  donné.     OjiigAgCl  et  o,iooBaSO^ 

en  centièmes  : 

1.  II.  (C'H«C1)«S0«. 

C 53,07  •                  53,33 

H 4»o7  »                    3,81 

Cl ,  22,75              22,53 

S »  10,60              io>ï7 

Ce  corps,  par  sa  composition,  se  rapproche,  par  consé- 
quent, de  la  sulfobenzide  (C*H^)'SO*;  nous  lui  donnons 
le  nom  de  benzjlosulflde  chlorée. 

Les  eaux  mères  des  cristaux  analysés  contiennent  deux 
substances,  dont  Tune  fusible  à  149  degrés  et  l'autre  à 
i85  degrés,  qui  possèdent,  d'après  deux  analyses,  la  même 
composition  que  le  corps  fusible  à  167  degrés.  Peut-être 
ce  dernier  n'élait-il  qu'un  mélange  du  corps  plus  fusible 
avec  le  corps  moins  fusible.  La  quantité  de  matière  que 
nous  avions  à  notre  disposition  était  malheureusement  trop 
petite  pour  une  étude  plus  approfondie.  Toutefois  l'exis- 
tence de  deux  corps  isomères  (C^H®C1)*S0*  viendrait  à 
l'appui  de  la  supposition  que  le  toluène  chloré  est  un  mé- 
lange de  deux  isomères. 

La  formule  de  la  benzylosulfide  chlorée  est  d'ailleurs 
mise  hors  de  doute  par  la  formation  du  corps  correspon- 
dant non  chloré  dans  la  réaction  du  chlorure  de  benzyle 
sur  le  sulfite  de  potassium,  réaction  qui  fournit  le  benzyl- 
sulfite  de  potassium.  Ce  corps  est  en  belles  aiguilles  apla- 
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lies,  insolubles  dans  Peau,  peu  solubles  dans  Talcool  et 
fusibles  à  i5o  degrés.  Son  analyse  conduit  à  la  formule 

I.  0,1817  de  matière  ont  fourni.     o,45o3CO'  et  0,0985 H*0 

II.  0,1884         »  »         .     o,4655CO'  et  o,io35H»0 

III.  0,1546         *  »'         .     o,i548BaSO< 

en  cenlièmes  : 

I.  II.  m.  (C'H')«so*. 

C 67,58  67,39  »  68,29 

H 6,02  6,i4  »  5*69 

S •  •  13,73  i3,oi 

Ces  chiffres  correspondent  sensiblement  à  la  formule 
(C''H'')'SO',  et  Ton  voit  que  cette  substance,  la  benzylo-^ 
sulfidey  est  tout  à  fait  analogue  à  la  benzylosulfide  chlorée. 

Le  benzylsulfite  de  potassium  C*H'.CH*.SO'K,  fondu 
avec  la  potasse,  se  comporte  comme  le  chlorobenzylsul- 
fite.  L'alcool  benzylique  C®H*.CH*.OH,  qui  prend  nais- 
sance en  premier  lieu,  se  transforme,  sous  Tinâuence  de 
la  potasse  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  acide  ben- 
zoïqueC«H».COOH. 

Nos  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de 
M.  Wurtz,  à  l'École  de  Médecine. 


G.    BOUGHARDAT.  SUR    LA   DULCITE,    ETC.  l45 


BKGHBftGHBS  SUR  U  DDLGITB  ET  LES  SDCBES  EN  GÉNÉRAL*, 

Par  m.  Gustave  BOUGHARDAT, 
DcH^nr  en  Médecine,  préparateur  de  Chimie  au  Collège  de  France. 


DEUXIÈME  PARTIE  (*). 

ÉTUDE  DES  COMBINAISONS  DE  LA  DULCITE  AVEC  LES  ACIDES. 

1.  La  dulcite  qui  m^a  servi  dans  toutes  ces  expériences 
a  été  retirée  de  la  manne  de  Madagascar  ('),  produit  d*ori- 
gine  encore  indéterminée. 

Cette  manne  est  sous  la  forme  de  rognons  à  structure 
intérieure  cristalline  et  composée  de  dulcite  presque  pure. 
Une  seule  cristallisation  dans  l'eau  suffit  pour  séparer  la  dul- 
cite des  impuretés  qui  l'accompagnent  dans  cette  manne 
et  qui  sont  principalement  formées  par  du  sable  et  quel- 
ques débris  de  végétaux  très-divers. 

2.  Les  eaux  mères  incristallisables,  provenant  de  la 
purification  d'environ  trois  kilogrammes  de  dulcite,  ren- 
ferment en  très-petite  quantité  quelques  produits^  parmi  les- 
quels j'ai  observé  : 

1^  Une  substance  réduisant  les  liqueurs  cupropotassiques, 
noircissant  par  TébuUition  avec  la  potasse,  enfin  présen- 
tant les  principaux  caractères  d'une  glucose  ou  d'un  glu- 
coside  ;  cette  matière  est  excessivement  peu  abondante  ; 

a°  Une  certaine  quantité  d'acide  lactique  libre  ou  com- 
biné. J'ai  isolé  une  petite  quantité  de  cet  acide  à  l'état 
de  sel  de  zinc  et  j'en  ai  vérifié  toutes  les  propriétés. 

Enfin  il  existe  également  plusieurs  autres  matières  sa- 
lines qui,  par  leur  présence  dans  ces  eaux  mères,  empê- 
chent la  cristallisation  de  la  dulcite  qui  y  est  contenue. 

C)  FoiVla  i'«  Partie,  p.  68. 

(')  M.  Berthelot  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  un  abondant  échan- 
tillon de  manne  de  Madagascar,  substance  actuellement  assex  difficile  à  se 
procurer. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pkys,,  4«  série,  t.  XXVIÏ.  (Octobre  1 87a.)       I O 
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3.  Les  propriétés  de  la  dulcite  sont  connues,  et  dans  le 
courant  de  mes  recherches  je  n^ai  fait  que  confirmer  à  cet 
égard  les  résultats  déjà  acquis. 

4.  Mes  expériences  comprennent  l'étude  des  combinai- 
sons suivantes  : 

i^  Combinaisons  de  la  dulcite  avec  Uacide  acétique; 

2^  Combinaisons  delà  dulcite  avec  F  acide  benzoïque; 

3^  Combinaisons  delà  dulcite  avec  l'acide  chlorhydrique, 
l'acide  bromhydrique  et  l'acide  iodhydrique; 

4^  Combinaisons  de  la  dulcite  avec  deux  on  plusieurs 
acides  simultanément; 

5**  Alcali  dérivé  de  la  dulcite. 

Enfin  je  termine  cette  seconde  Partie  par  la  compa- 
raison des  propriétés  des  produits  que  j'ai  obtenus  et  par 
la  discussion  des  conséquences  que  l'on  peut  en  tirer* 

CHAPITRE  PREMIER. 

COMBIITAISONS    DE    LA    BULCITE    ET    BB    l'agIDE    ACÉTIQUE 

(éthers  Acétiques). 

1.  La  dulcite  peut  former  avec  l'acide  acétique  un  cer- 
tain nombre  de  combinaisons  neutres  comparables  à  Téther 
acétique  ordinaire,  et  que  l'on  peut  comprendre  dans  une 
même  formule  générale 

la  valeur  de  m  étant  comprise  entre  i  et  6  :  ce  sont  les 
éthers  proprement  dits  de  la  dulcite. 

2.  Ce  corps  donne  également  avec  l'acide  acétique  une 
seconde  série  de  corps  neutres  de  même  fonction  chimique 
que  les  précédents,  dont  ils  différent,  terme  à  terme, 
par  2  équivalents  d'eau  en  moins  :  ce  sont  les  éthers  acé- 
tiques de  la  dulcitane,  premier  anhydride  de  la  dulcite. 
Leur  formule  générale  est 

C"H»(H'0')«-h  «C*H*0*~  («  -f-  i)H»0% 

n  variant  de  i  à  4  d'après  mes  expériences. 
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3.  Tous  ces  composés  prennent  naissance  simultané- 
ment dans  les  mêmes  réactions,  mais  dans  des  proportions 
qui  varient  suivant  les  circonstances. 

4.  J^ai  étudié  Faction  de  Tacide  acétique  cristallisable  sur 
la  dulcite,  celle  de  Tacide  acétique  anhydre  suivant  la 
méthode  de  M.  Schûtzenberger  (*). 

L'acide  acétique,  cristallisable  dans  la  proportion  de 
20  équivalents  pour  i  de  dulcite,  n'agit  pas  sensiblement, 
même  à  la  température  de  loo  degrés^  il  faut,  pour  que 
lethérification  s'accomplisse,  que  le  mélange  soit  porté 
pendant  plusieurs  heures  à  une  température  comprise  entre 
i8o  et  200  degrés. 

L'acide  acétique  anhydre,  pur  ou  additionné  d'acide  acé- 
tique cristallisable^  attaque  déjà  la  dulcite  à  la  température 
de  100  degrés  ;  l'action  est  complète  et  atteint  le  dernier 
terme  quand  Ton  chauffe  la  dulcite  pendant  trois  heures  a 
la  température  de  i8o  degrés  en  présence  d'un  excès  d'acide 
acétique  anhydre. 

Le  chlorure  acétique  attaque  U  dulcite  dès  la  tempéra- 
ture ordinaire^  l'action  est  très-régulière  à  5o  degrés.  Il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux.  Les  composés  qui 
prennent  naissance  dans  cette  réaction  contiennent  encore 
de  l'acide  chlorhydrique  combiné.  On  les  transforme  aisé- 
ment en  dérivés  ne  contenant  que  de  l'acide  acétique  et  d^ 
la  dulcite. 

5.  Je  décrirai  successivement  les  éthçrs  de  la  dulcite  que 
j'ai  préparés,  puis  ensuite  ceux  qui  dérivent  de  la  dulcitane. 

§  I.  —  Èthers  acétiques  de  la  dulcite. 

1^  DuUite  diacétique  C"H«  (H*0*)*  (C*H*0*)«.  — 
1.  J'ai  porté  à  l'ébullition  un  mélange  formé  de  12  gram- 
mes  d'acide  acétique  anhydre  et  de  120  grammes  d'acide 

(^)  Schûtzenberger^  Annales  de  Chimie  et  de  "Physique,  4^  Série,  t.  XXI , 

p.  a35. 

10. 
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acétique  monohydraté  cristallisable  aussi  pur  que  possible, 
en  j  ajoutant  successivement  par  parties  lo  grammes  de 
dulcite  en  poudre  fine;  j'ai  maintenu  la  température  jus- 
qu'à ce  que  la  dulcite  fût  entièrement  dissoute,  ce  qui 
exige  environ  une  demi-heure.  Par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  de  petits  cristaux  microscopiques,  qui  constituent 
la  dulcite  diacétique  mélangée  de  traces  de  dulcite  non 
attaquée  et  de  produits  plus  élevés  de  réthérification. 

2.  On  purifie  ces  cristaux  en  les  dissolvant  dans  Teau 
chaude.  Deux  cristallisations  suffisent  pour  donner  le  corps 
absolument  pur. 

La  formation  de  la  dulcite  diacétique  répond  à  Téquation 
suivante  : 

Les  eaux  mères  acides  où  se  sont  déposés  les  premiers 
cristaux  sont  utilisées  pour  la  préparation  de  la  dulcitane 
diacétique. 

3.  Pour  déterminer  la  composition  exacte  de  la  dulcite 
diacétique,  ainsi  que  de  tous  les  autres  dérivés  acétiques  de 
la  dulcite,  il  est  indispensable  de  faire,  outre  l'analyse  élé- 
mentaire, la  saponification  d'un  poids  déterminé  de  ma- 
tière par  un  volume  également  mesuré  de  solution  alcaline 
titrée. 

En  effet,  si  l'on  examine  la  composition  centésimale  des 
différents  corps  dont  la  production  est  possible,  on  remar- 
que qu'il  en  est  dont  la  composition  élémentaire  est  très- 
voisine  :  tels  sont  la  dulcite  pentacétique  et  la  dulcitane 
diacétique;  mais  la  détermination  de  la  quantité  d'acide 
combiné  ne  laisse  plus  aucun  doute  sur  la  composition  vé* 
ritable  du  corps. 

4.  La  dulcite  diacétique  m'a  donné  à  l'analyse  les  nom- 
bres suivants  : 

gr 

I.  Matière  employée 0,274 

Acide  carbonique o,4^3 

Eau Oyi88 


J 
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II.  0^,4^2  de  matière  chauffée  avec  une  solution  titrée  de 
baryte  contenant  10*^,77  de  baryte  anhydre  BaO  par  litre,  pen- 
dant douze  heures,  à  100  degrés,  ont  saturé  24^^979  c^^^^^P^^* 
dant  à  0,211  d'acide  acétique  C*H*0^  (il  est  indispensable  de 
tenir  compte  dans  ces  déterminations  de  la  réaction  alcaline  de 
Tacctate  de  baryte;  c'est  la  même  solution  qui  m'a  servi  dans  tous 
mes  essais  :  le  titre  n*en  a  pas  varié  dans  le  cours  de  mes  expé- 
riences); 

en  centièmes  : 

I.  n.      c"H"0'«. 

c 45>o9         »        4^»* 

H... 6,8  «  6,7 

C*H*0* »  45,6        45,1 

5.  La  dulcite  diacétique  est  cristallisée  en  petites  lames 
minces;  elle  est  sans  odeur  ni  saveur;  chauffée  en  petite 
masse  sur  une  lame  de  platine,  elle  fond  puis  se  volatilise 
sans  se  charbonner  et  sans  laisser  de  résidu  ;  elle  fond  à 
175  degrés,  température  corrigée,  et  se  solidifie  à  une  tem- 
pérature à  peine  inférieure. 

En  solution  aqueuse,  elle  exerce  une  action  très-faible 
sur  la  lumière  polarisée.  Une  solution  contenant  i^%26 
dans  10  centimètres  cubes  a  donné,  pour  les  rayons  jaunes 
fournis  par  la  lumière  moyenne  du  sodium,  une  déviation 
de  0^12'  vers  la  droite  pour  une  colonne  de  liquide  de 
2  décimètres,  ce  qui  correspond  à  un  pouvoir  rota  toi  re 

seulement  on  doit  dire  que,  dans  ces  conditions,  les  causes 
d'erreur  peuvent  atteindre  le  tiers  de  la  valeur  observée; 
la  seule  chose  que  l'on  puisse  affirmer,  c'est  que  la  dulcite 
diacétique  possède,  en  solution  aqueuse,  un  pouvoir  rota- 
toîre  dextrogire  très-faible. 

La  dulcite  diacétique  est  assez  solubledans  Teau  chaude, 
très-peu  dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  l'acide  acéti- 
que chaud  ;  elle  est  peu  soluble  dans  Talcool  même  bouil- 
lant, insoluble  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme. 

6.  La  dulcite  diacétique  est  saponiflée  en   partie  par 
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Teau  à  joo  degrés,  en  régénérant  l'acide  acétique  et  de  la 
dulcite  mélangée  d'un  dixième  environ  de  dulcitane. 

Les  alcalis  en  solution  aqueuse  produisent  le  même  ré- 
sultat plus  rapidement,  et  dans  ce  cas  la  réaction  est  totale 
après  douze  heures  de  chauffage,  le  titre  alcali  métrique  de 
ces  solutions  ne  varie  plus. 

L'acide  acétique  anhydre  transforme  à  chaud  la  dulcite 
diacétique  en  éthers  d'ordre  supérieur  de  la  dulcite;  un 
mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  la 
transforn\e  en  un  composé  nitrique  solide,  cristallisé,  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  T alcool. 

2«  Dulcite  hexacétique  C"H*  (C*H*0*)«.  —  i.  OS 
prépare  ce  composé  en  chauffant  pendant  six  heures, 
à  la  température  de  180  degrés,  un  mélange  de  i  partie 
de  dulciie  et  4  ^  5  parties  d'acide  acétique  anhydre  addi- 
tionné d'acide  acétique  cristallisable. 

Dans  une  opération,  on  a  chauffé  pendant  sept  heures 
10  grammes  de  dulcite,  35  grammes  d'acide  acétique  anhy- 
dre et  10  grammes  d'acide  cristallisable;  on  a  obtenu  un 
poids  de  dulcite  hexacétique  égal  environ  au  poids  de  dul- 
cite employée. 

Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  le  plus  souvent  une 
masse  cristalline  incolore  au  sein  d'un  liquide  acide  coloré  ; 
quand  cela  n'a  pas  lieu,  il  suffit  d'ajouter  quelques  cristaux 
de  dulcite  hexacétique  précédemment  obtenus  pour  voir  la 
majeure  partie  de  ce  composé  se  précipiter. 

On  égoutte  ces  cristaux  et  on  les  purifie  en  les  faisant 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  dont  ils  se  séparent  ai- 
sément, par  le  refroidissement,  sous  forme  de  paillettes 
brillantes  et  très*fragiles.  Us  constituent  alors  la  dulcite 
hexacétique  pure  ;  c'est  le  dernier  produit  de  substitution 
de  l'acide  acétique. 

La  formation  de  la  dulcite  hexacétique  répond  à  l'équa- 
tion 

C'*H»(H»0»)«-h  6OH^0*  —  6H'0*=  C'»H»  (C*H*0*)«. 
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2.  Les  eaux  mères  acides  de  la  préparation  de  la  dulcite 
hexacédque  qui  contiennent  encore  de  notables  propor- 
tions de  ce  corps  et  d'éthers  intermédiaires  sont  utilisées 
principalement  pour  la  préparation  de  la  dulcitane  tétra- 
cétique. 

3,  La  dulcite  hexacétique  m'a  donné  à  l'analyse  les  nom- 
bres suivants  : 

gr 

L     Matière  employée o,2i65 

Acide  carbonique o  ,8915 

Eau 0,1 160 

II.    Matière  employée 0,^590 

Acide  carbonique 0,470^ 

Eau, ...    o , i43o 

m.  Matière  employée 0,21 1 

Volume  de  solution  barytique  saturé . .     20^,  7 

IV.  Matière  employée o  ,4^9 

Volume  de  solution  barytique  saturé . .     4^*^»  ^ 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

I.  II.  III.  IV.   C"H«(C'H*0*)S 

C 49»3        49>7  »  »  49>7 

H 5,9  6,1  >  »  6,0 

en^o*..       »  »        82,7      83,6      82,9 

J'ai  déterminé  le  poids  total  d'acétate  de  baryte  et  de 
matière  sucrée  régénérée  parla  saponification,  le  tout  étant 
desséché  à  120  degrés;  j'ai  obtenu  comme  poids  total 
d'acétate  et  de  sucre 

Poids  théorique. 
gr  gr 

m 0,467        0,460 


IV 0,886  0,89 


I 


Ce  produit  ne  renferme  que  des  traces  de  dulcitane,  que 
l'on  peut  séparer  au  moyen  de  l'alcool  ;  presque  toute  la 
matière  sucrée  est  à  Tétat  de  dulcite  régénérée. 

4.  La  dulcite   hexacétique  est  formée  par  de   petites 
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lames  cristallisées,  sans  odeur  ni  saveur.  Ce  corps  fond  à 
171  degrés,  température  corrigée;  le  liquide  fondu  se  soli- 
difie à  140  degrés  quand  il  n'a  pas  été  trop  longtemps 
maintenu  à  la  température  de  son  point  de  fusion.    • 

La  dulcite  hexacétique  peut  être  aisément  sublimée 
quand  on  la  maintient  fondue  à  la  température  de  a4o  ^^^ 
grés,  en  favorisant  Tentraînement  des  vapeurs  à  Taide  d'un 
courant  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène.  Le  produit 
sublimé  a  la  même  composition  que  le  corps  primitif, 
ainsi  que  Findiquent  les  analyses  II  et  IV.  Il  possède  seu- 
lement des  propriétés  physiques  différentes. 

Ainsi  les  cristaux  de  la  matière  sublimée,  qui  étaient 
d'abord  transparents  et  un  peu  mous  et  flexibles, deviennent 
du  jour  au  lendemain  opaques  et  friables;  leur  point  de 
fusion  est  également  abaissé  de  20  degrés.  Malheureuse- 
ment ces  cristaux  et  ceux  de  dulcite  hexacétique  non  modi- 
fiée que  j'ai  pu  obtenir  ne  sont  pas  assez  volumineux  pour 
se  prêter  à  des  déterminations  cristallographiques  exactes. 

5.  Ces  différences  physiques  s'accentuent  davantage 
quand  on  examine  de  la  dulcite  hexacétique  chauffée  à 
aoo  degrés  et  brusquement  refroidie;  on  obtient  ainsi 
une  masse  amorphe,  mélangée  de  quelques  cristaux.  Ce 
composé  est  devenu,  par  le  fait  de  la  trempe,  beaucoup 
plus  soluble  à  froid  dans  tous  les  dissolvants  de  la  dul- 
cite hexacétique,  et  en  particulier  dans  Téther.  Ces  solu- 
tions, abandonnées  à  elles-mêmes,  ne  tardent  pas  à  déposer 
sous  forme  cristalline  l'excès  de  dulcite  acétique  dissoute  à 
froid  et  possédant  alors  toutes  les  propriétés  physiques  du 
composé  primitif. 

La  dulcite  hexacétique  qui  a  subi  le  phénomène  de 
trempe  reprend  également  peu  à  peu  sa  structure  pre- 
mière. 

6.  La  dulcite  hexacétique  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  très-peu  dans  l'alcool  froid  ;  elle  est  très-peu 
soluble  dans  l'éther,  presque  insoluble  dans  l'eau,  même 
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bouillante.  Les  solutions  alcooliques  n'impriment  pas  de 
déviation  mesurable  sur  la  lumière  polarisée;  les  déviations 
observées  ont  toujours  été  de  Tordre. de  grandeur  des 
erreurs  personnelles. 

7.  La  dulcite  hexacétique  se  forme  en  petites  quantités 
dans  Faction,  à  i8o  degrés,  de  Tacide  acétique  cristallisable 
sur  la  dulcite;  elle  se  forme  également  dans  l'action  du 
chlorure  acétique  sur  la  dulcite,  surtout  lorsquHl  y  a  en 
présence  de  l'acide  acétique  libre  en  excès.  Elle  se  forme 
aussi  quand  on  fait  chauffer  à  loo  degrés  de  la  dulcite 
pentacétomonochlorhydrîque  en  présence  d'acide  acé- 
tique, ou  bien  en  faisant  agir  l'acide  acétique  anhydre  à  la 
température  de  i8o  degrés  sur  les  éthers  inférieurs  de  la 
dulcite  ou  de  la  dulcitane. 

Son  mode  de  formation  par  l'acide  acétique  ordinaire  est 
représenté  par  la  formule 

C"H^(H'0^)«  H-  6C*H«0<  — 6H'0»  =  C"H'(eH^(y)% 

et  par  l'acide  acétique  anhydre  par  la  formule 

8.  La  dulcite  hexacétique  représente  le  dernier  terme 
de  la  série  et  peut  servir  de  type  à  toutes  les  combinaisons 
de  la  dulcite  avec  les  acides  organiques  monobasiques  et 
monoatomiques.  C'est  un  éther  à  fonction  simple,  inca- 
pable de  fiiper  une  nouvelle  proportion  d'acide  avec  éli- 
mination correspondante  d'eau  pour  donner  naissance  à 
un  composé  neutre.  Il  possède  toutes  les  propriétés  géné- 
rales des  éthers.  De  même  que  l'acétate  d'éthyle  se  dé- 
double, par  la  saponification,  au  moyen  de  l'eau  ou  d  un 
alcali  hydraté  en  solution,  en  alcool  et  en  acide  acétique 
ou  acétate,  de  même  la  dulcite  hexacétique,  dans  les  mêmes 
conditions,  fournit  de  l'acide  acétique  et  de  la  dulcite.  Ce 
dernier  composé  est  toujours  mélangé  d'une  proportion 
de  dulcitane,  qui  n'atteint  jamais  le  tj  du  poids  de  la 
dulcite  régénérée. 


l54  <^'    BOUGHARDAT. 

9.  L^eau,  dans  la  proportion  de  loo  partiel  pour  une  de 
dulcite  hexacétique,  saponifie  entièrement  ce  corps,  à  la 
température  de  1 20  degrés,  en  prolongeant  Faction  pen- 
dant six  heures. 

A  100  degrés,  Taction,  au  bout  de  six  heures  également, 
n'a  encore  porté  que  sur  -^  du  poids  du  corps.  Cette 
transformation  est  lente  ;  il  m'a  été  impossible  de  dépasser 
le  quart  de  Taction  totale  après  quarante-huit  heures  de 
chauffe,  sans  que  pour  cela  la  limite  soit  atteinte»  Les 
alcalis  hydratés  en  solution  étendue  saponifient  entière- 
ment la  dulcite  hexacétique,  et  cela  en  quelques  heures, 
en  formant  des  acétates  et  de  la  dulcite. 

3**  Dulcite  pentacétomonoçhlorhydrique 
C"H*(C*H*0*)«{HC1).  —  1.  Quand  on  met  de  la  dulcite 
en  poudre  en  contact  avec  du  chlorure  acétique  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  on  n'observe  tout  d'abord  aucune 
action  apparente  ;  au  bout  de  quelque  temps,  les  bouchons 
des  appareils  sautent  et  l'on  observe  un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique.  Dans  ces  conditions,  on  n'obtient  pas  de 
corps  définis,  mais  un  mélange  inséparable  de  plusieurs 
produits. 

%  Pour  obtenir  la  dulcite  pentacétochlorhydrique,  il 
est  indispensable  d'employer  certaines  précautions,  ce 
composé  étant  facilement  décomposable  dans  les  conditions 
mêmes  de  sa  formation. 

On  pulvérise  avec  le  plus  grand  soin  la  dulcite,  et  on  la 
met  en  contact  avec  6  à  8  équivalents  de  chlorure  acé- 
tique aussi  pur  que  possible.  On  chauffe  le  tout  pendant 
six  heures,  à  la  température  de  l'ébullition  du  chlorure 
acétique,  dans  un  appareil  faisant  retomber  à  chaque 
instant  les  vapeurs  condensées  du  chlorure  acide*,  il  faut 
éviter  que  la  température  dépasse  60  degrés. 

Le  chlorure  acétique  ne  dissout  pas  sensiblement  la  dul- 
cite ni  les  produits  de  la  réaction,  de  sorte  que  l'attaque  se 
fait  uniquement  aux  surfaces.  Tout  le  temps  de  la  réaction, 


k 
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il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Au  bout  de  six 
heures,  on  remarque  que  la  masse  de  dulcite  a  augmenté 
de  volume  et  a  pris  une  apparence  cristalline. 

On  se  débarrasse  de  la  majeure  partie  du  chlorure  acé- 
tique en  excès  par  la  distillation,  puis  on  lave  le  résidu 
par  de  l'alcool  froid,  qui  enlève  les  dernières  traces  de 
chlorure  acétique  et  Tacide  acétique  formé  dans  la  réaction. 

3.  Quand  on  a  opéré  comme  précédemment,  on  a  un 
composé  renfermant  7,5  pour  100  de  chlore  5  la  formule 
demanderait  8,6  pour  100.  Dans  une  autre  opération,  où 
je  n'avais  pas  pris  toutes  ces  précautions,  et  où  surtout 
je  n'avais  pas  évité  l'élévation  de  température,  j'ai 
obtenu  un  produit  ne  renfermant  que  2,1  pour  100  de 
chlore  et  composé  de  f  de  dulcite  acétochlorhydrique,  de 
I  de  dulcite  hexacétique  et  de  traces  de  dulcite  non  atta- 
quée ;  sa  formation  est  exprimée  par  la  formule  : 

C'^H»(H'0^)«-H  6C*H'C10»  —  5HC1  —  C^B*0* 

4.  La  dulcite  acétochlorhydrique  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  microscopiques  ;  elle  est  incolore,  sans  saveur, 
et  parait  fondre  vers  160  degrés,  en  se  décomposant.  Elle 
est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid  ^  ces 
dissolvants  la  décomposent  à  la  température  de  l'ébuUi- 
tion,  en  séparant  l'acide  chlorhydrique  et  en  formant  de  la 
dulcite  pentacétique 

C"H'(eH^O^)*(HCl)  —  HCl  -+-  H»0»  =  C"H'(H'0»)  (C*H*OV. 

5.  Les  alcalis  hydratés  en  solution  produisent  le  même 
résultat  d'abord,  puis  ensuite  ils  saponifient  le  composé 
résultant,  en  régénérant  la  dulcite.  L'acide  acétique 
déplace  l'acide  chlorhydrique  dès  la  température  de  70  de- 
grés, en  formant  de  la  dulcite  hexacétique  en  vertu  de 
l'équation  : 

C"H*(C1H*0^)*{HC»)  4-  eH^O^—  HCl  =C*»H»(C*H*0*)«. 
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4°  Dulcite  pentacétique,  C"H«{H*0«)  (C*H*0*)».  — 
1 .  On  prépare  ce  corps  en  traitant  racétochlorhydrine  par 
Talcool  bouillant  pendant  une  heure;  par  le  refroidis-» 
sèment,  la  dulcite  pentacétique  cristallise;  il  est  indispen- 
sable d'opérer  avec  de  Pacétochlorhydrine.  aussi  pure  que 
possible,  autrement  il  cristalliserait  un  mélange  très-diffi-* 
cilement  séparable  de  dulcite  pentacétique  et  de  dulcite 
hexacétique ,  ces  composés  ayant  des  propriétés  physiques 
presque  identiques. 

2.  La  dulcite  pentacétique  m*a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants: 

I.      Matière  employée 0,2172 

Acide  carbonique o ,  3845 

Eau 0,1 160 

n.    Matière  employée o  ,2100 

Acide  carbonique.  .* ,.  . .     0,3^65 

Eau o, 1 1 75 

III.  Matière  employée o  ,389 

Volume  de  solution  bary tique  saturée.     35^*^  ,4 

IV.  Matière  employée.  • o ,206 

Volume  de  solution  bary  tique  saturée.     19^ 

OU)  en  centièmes  : 

I.  II.  in.  IV.        C'*H«(H«0»)(C*H*0*)». 

C 48, 3i    48,81        »  .  48,95 

H 5,93       6,21  »  »  6,12 

C^H^O*.  »  .         76,8     77,9  76,3 

J'ai  également  déterminé  le  poids  total  d'acétate  de 
baryte  et  de  dulcite  régénérée  : 

Matière  séchée 
à  i3o  degrés.  Théorie. 

III o78i6  o^'Sii 

IV 0,4^4  0,421 

Ce  produit  ne  renferme  que  des  traces  de  dulcitane. 
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3.  La  dulcite  pentacétique  cristallise  en  aiguilles  très- 
fragiles  et  fusibles  à  i63  degrés  (température  corrigée)^ 
le  liquide  fondu  se  solidifie  presque  immédiatement  au- 
dessous  de  cette  température.  On  peut  sublimer  la  dulcite 
pentacétique,  mais  plus  difficilement  que  la  dulcite  hexacé» 
tique.  Pendant  cette  opération,  une  petite  partie  du  com- 
posé perd  de  Peau,  en  donnant  soit  une  dulcitane  pen- 
tacétique, soit  une  combinaison  renfermant  le  double 
d'équivalents  de  carbone.  Le  refroidissement  brusque  de 
la  dulcite  pentacétique  fondue  ne  modifie  pas  sensible- 
ment les  propriétés  physiques  de  cette  matière. 

4.  La  dulcite  pentacétique  est  un  peu  soluble  dans 
Talcool  bouillant,  moins  cependant  que  le  dérivé  hexacé- 
tique  ;  elle  est  presque  insoluble  dans  F  eau  et  dans  l'éther 
froid.  Les  solutions  alcooliques  n'exercent  pas  d'action 
sensible  sur  la  lumière  polarisée.  Ses  propriétés  physiques 
sont,  on  le  voit,  très-voisines  de  celles  de  la  dulcite  hexa- 
célique. 

5.  L'eau  bouillante  décompose  à  la  longue  la  dulcite  pen- 
tacétique, en  régénérant  l'acide  acétique  et  de  la  dulcite 
sensiblement  pure  et  contenant  des  traces  de  dulcitane. 
Les  alcalis  hydratés  en  solution  produisent  le  même  ré- 
sultat. On  arrive  ainsi  facilement  à  la  transformation 
totale. 

L'acide  acétique  anhydre  à  i8o  degrés  change  aisément 
la  dulcite  pentacétique  en  dulcite  hexacétique. 

La  formation  de  la  dulcite  pentacétique  au  moyen  du 
dérivé  chlorhydrique  répond  à  l'équation 

e»H»(e  H*0<)*(HCI)  4-  H*0^  —  HCl  =  C"H*(H»0')(eH*0<)*. 

Ce  composé  se  forme  également  en  petite  quantité  dans 
l'action  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  la  dulcite,  à  la 
température  de  i8o  degrés.  J'ai  réussi  à  isoler  des  produits 
accessoires  formés  dans  la  préparation  de  la  dulcite  hexa- 
cétique un  corps  fusible  à  i58  degrés,  et  présentant  la 


l58  G.    BOUCHARD AT. 

composition  indiquée;  sa  formation  dans  ce  cas  est  repré- 
sentée par  la  formule 

§  IL  Éthers  acétiques  de  la  dulcitane. 

1^  Dulcitane  diacétique  C*«H'(H'0«)«(C*H*0*)«.  — 
\  .  Pour  obtenir  la  dulcitane  diacétique.  on  prend  les  eaux 
jinères  acides  de  la  préparation  de  la  dulcite  diacétique  et 
on  les  porte  à  la  température  de  i5o  degrés,  afin  de  se  dé- 
barrasser  de  la  majeure  partie  de  Tacide  acétique. 

Le  résidu  de  la  distillation  est  traité  par  de  Téther  qui 
dissout  la  dulcitane  diacétique,  l'acide  acétique,  et  en  sé- 
pare une  petite  quantité  d'un  mélange  de  du  Ici  tes  acétiques 
cristallisées.  Le  liquide  étliéré  est  agité  avec  une  petite 
quantité  de  solution  de  carbonate  de  potasse;  on  évapore  le 
tout  et  l'on  reprend  par  Téther  qui  redissout  la  dulcitane 
diacétique. 

On  sépare  ce  corps  de  petites  quantités  de  dulcitane 
tétracétique,  en  le  redissolvant  dans  l'eau  froide,  où  il 
est  notablement  soluble,  et  en  évaporant  la  solution 
aqueuse  au  bain-marie.  On  finit  de  le  dessécher  à  Tétuve  à 
I20  degrés. 

2.  La  dulcitane  diacétique  m'a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2860 

Acide  carbonique o  ^^i&S 

Eau o,i43o 

II.  Matière  employée o , 725 

Volume  de  solution  bary tique  saturée.     ^7,^^ ,  o5 

ce  qui  répond,  en  centièmes,  à 

I.  II.  C**H«0«(C*H*0*)«. 

C 48,  i3  »            48,38 

H 6,72  .              6,45 

OWO' »  48,9          48,38 
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Le  poids  total  d'acétate  de  baryte  et  de  dulcitane  a  été 
trouvé  égal  à  i^'  ^  240  :  la  formule  exigerait  i^'  y  aSa  ;  de  plus 
Talcool  a  extrait  de  ce  mélange  o^^^^  àe  dulcitane  au  lieu 
de  oS',479j  nombre  théorique. 

3.  La  dulcitane  diacétique  est  un  liquide  très*» visqueux,  à 
la  température  ordinaire,  ayant  Faspect  d'une  huile  qui  se 
fige.  EUle  est  très-amère;  sans  odeur  à  la  température  ordi- 
naire, elle  développe  à  260  degrés  une  odeur  particulière 
et  désagréable. 

Elle  est  soluble  dans  Teau  froide,  très-soluble  dans  l'ai* 
cool  et  dans  Téther  froid.  Elle  cristallise  à  la  longue. 

Ses  solutions  aqueuses  dévient  légèrement  à  droite  le  plan 
de  polarisation  :  la  déviation  observée  a  été  de  o^25'  pour 
un  tube  de  ao  centimètres;  la  solution  contenait  o^^^ôSy  de 
matière  dans  5  centimètres  cubes,  d'où  l'on  calcule  le 
pouvoir  rotatoire  pour  la  lumière  jaune  moyenne  produite 
par  le  sel  marin 

[a]y=i«,3l. 

4.  La  dulcitane  diacétique  est  le  produit  le  plus  abon- 
dant de  Taction  de  l'acide  acétique  cristallisable  sur  la  dul- 
cite,  à  la  température  ^e  200  degrés  pendant  douze 
heures  ;  sa  formation  répond  à  Téquation 

La  dulcitane  diacétique  est  décomposée  par  Teau  à  Té- 
bullition,  en  régénérant  de  l'acide  acétique,  de  la  dulcitane 
et  une  très-petite  quantité  de  dulcite.  Les  solutions  alca- 
lines opèrent  rapidement  le  même  dédoublement. 

L'acide  acétique  anhydre  transforme  rapidement  la  dul- 
citane diacétique  en  dulcitane  tétracétique  et  aussi,  dans 
une  certaine  proportion,  en  dulcite  hexacétique. 

L*acide  nitrique  fumant  mélangé  avec  l'acide  sulfurique 
la  transforme  en  un  composé  nitrique,  liquide  incristalli- 
sable,  insoluble  dans  l'eau,  très- soluble  dans  l'alcool  et 
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dans  l'étlier,  même  à  froid.  Ce  corps  se  décompose  brusque- 
ment par  la  chaleur  avec  formation  d'une  masse  volumi- 
neuse de  charbon.  Ce  composé  s^altère  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  en  dégageant  des  vapeurs  nitriques. 

ao  Dulcitane  tétracétique  C"H«(H«0«)  (C*H*0*)*:  — 
i  •  On  obtient  ce  composé  au  moyen  des  eaux  mères  d*où  se 
sont  déposés  les  cristaux  de  dulcite  hexacétique  ;  on  distille 
ces  eaux  mères  pour  enlever  Tacide  acétique,  et  Ton  porte 
la  température  à  i5o  degrés  \  on  agite  le  résidu  de  la  dis- 
tillation avec  de  Téther  froid,  qui  dissout  la  dulcitane  acé- 
tique et  laisse  déposer  à  Tétatde  poudre  cristalline  une 
certaine  quantité  de  dulcite  hexacétique  et  d'autres  éthers 
acétiques  de  la  dulcite. 

La  solution  éthérée  est  agitée  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  potasse.  On  décante  la  couche  supérieure,  puis 
on  Tévapore.  Le  résidu  est  constitué  par  la  dulcitane  tétra* 
cétique,  encore  impure.  On  purifie  ce  composé  en  le  la- 
vant à  Teau  froide,  qui  enlève  la  dulcitane  diacétique, 
puis  en  le  faisant  de  nouveau  dissoudre  dans  un  volume 
d'éther  froid,  double  du  sien. 

La  solution  éthérée  est  décolorée  en  la  mettant  quelque 
temps  en  contact  avec  de  petites  quantités  d'oxyde  de 
plomb  précipité;  on  enlève  Toxyde  de  plomb  dissous  au 
moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  par  l'évaporation  de  l'éther, 
on  obtient  la  dulcitane  tétracétique  incolore  ou  à  peine 
colorée.  Pour  enlever  les  dernières  traces  d'eau,  il  est  indis- 
pensable de  maintenir  ce  corps  pendant  plusieurs  heures 
dans  une  étuve  chauffée  à  120  ou  i3o  degrés. 

2.  La  dulcitane  tétracétique  m'a  donné  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée o ,  243 

Acide  carbonique o,453 

Eau o,i33 

II.  Matière  employée o,9335 

Solution  bary tique  saturée. . . .       70^®,  00 
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in.   Matière  employée o,663 

Solution  barytique  saturée. . .       67", 45 

ce  qui  correspond,  en  centièmes,  à 

l.  II.  III.     C»H»(H*0*)(r/H*0*)*. 

C 5o,7  »  ».  5o,6 

H 6,1  >>  »  6,0 

C<H<0^..         »         73,0        72,6  72,3 

Le  résidu  de  la  saponification  est  formé  par  de  la  dulcitane 
ne  contenant  que  des  traces  de  dulcite  ]  je  Tai  séparée  de 
Facétate  de  baryte  au  moyen  de  F  alcool  absolu. 

3.  La  dulcitane  tétracétique  est  de  la  consistance  d'une 
résine  molle  ^  elle  possède  une  saveur  amère  excessive  et 
très-persistante;  elle  est  sensiblement  volatile  à  la  tempé- 
rature de  200  degrés.  Elle  cristallise  à  la  longue.  Elle  est 
insoluble  dans  Teau  à  la  température  ordinaire,  très- 
soluble  dans  T alcool  et  dans  Féther  froid.  Ses  solutions 
alcooliques  dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation. 

I. —  Une  solution  contenant  0,167  ^®  matière  dans 
5  centimètres  cubes  a  donné  une  déviation  de  +  16'^  la 
longueur  du  tube  était  de  i5  centimètres. 

II.  —  Une  solution  contenant  o,34  de  matière  dans 
5  centimètres  cubes  a  donné  une  déviation  de  +0^,39' 
pour  les  rayons  jaunes  moyens;  il  en  résulte  un  pouvoir 

rotatoire     • 

I.  II.  Moyenne. 

[a]y  =  -4-(>^^2  +6«,4o  H-6s3i 

4.  La  dulcitane  tétracétique^  chauffée  longtemps  à 
180  degrés  avec  un  poids  égal  au  sien  d'acide  acétique 
anbydre,  se  transforme  partiellement  en  dulcite  hexacé- 
tique  ;  cette  transformation  ne  porte  que  sur  une  faible 
quantité  de  matière.  La  dulcitane  tétracétique  n'est  pas 
attaquée  à  la  température  ordinaire  par  un  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré. 

La   dulcitane    tétracétique  est  saponifiée  par  l'action 

uénn.  de  Chim,  et  de  Pkjs,,  4«  série,  t.  XXVII.  (Octobre  1872.)    1 1 
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prolongée  d^une  grande  quantité  d'eaa  à  loo  degrés^  les 
alcalis  hydratés  produisent  le  même  résultat^  avec  la  ba- 
ryte les  produits  de  la  saponification  sont  de  l'acétate  de 
baryte  et  de  la  dulcitane  mélangée  de  petites  quantités  de 
du  Ici  te. 

5.  La  dulcitane  ainsi  obtenue  et  purifiée  par  plusieurs 
solutions  dans  l'alcool  faible  d'abord ,  puis  dans  l'alcool 
absolu,  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  employée o>2i7 

Acide  carbonique o ,  348 

Eau o ,  i46 

ce  qui  répond,  en  centièmes,  à 

c 43,7  43,9 

H 7.5  7,3 

Le  produit  présente  d'ailleurs  tous  les  caractères  attribués 
à  la  dulcitane^  c'est  une  matière  incristallisable,  insoluble 
dans  l'éther,  très-soluble  dans  Feau  et  dans  l'alcool,  ayant 
la  saveur  d'une  solution  de  gomme  très-faiblement 
sucrée. 

Ses  solutions  aqueuses  n'exercent  pas  de  déviation,  me- 
surable avec  certitude,  sur  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 
Une  solution  contenant  o^'^ggS  de  matière  dans  5  cen- 
timètres cubes  a  produit  une  déviation  de  -h  0*^,8'  pour  les 
rayons  jaunes  de  la  lumière  du  sodium  et  pour  une  lon- 
gueur de  tube  de  2  décimètres,  d'où  l'on  déduit  un  pouvoir 
rotatoire  de  [a]y  =  -4-  o*^,  20'.  Ce  que  l'on  peut  seulement 
affirmer,  c*est  que  ce  composé  en  solution  aqueuse  dévie 
vers  la  droite  le  plan  de  polarisation. 

6.  Tels  sont  les  composés  neutres  que  j'ai  isolés  dans 
Faction  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  la  dulcite  et  dans 
celle  du  chlorure  acétique  sur  le  même  corps.  Ils  forment 
deux  séries  parallèles,  les  composés  d'une  même  série 
ayant  des  propriétés  très-comparables. 
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C'est  ainsi  que  les  éthers  acétiques  de  la  dulcite  que  j^ai 
préparés  sont  tous  cristallisés,  sans  odeur  ni  saveur  ^  ils 
sont  presque  insolubles  dans  Téther  à  froid  ;  ils  se  diffé- 
rentient  les  uns  des  autres  par  la  solubilité  dans  F  alcool  et 
Peau,  par  leurs  points  de  fusion,  etc.  Les  points  de  fusion 
de  ces  différents  composés  ne  paraissent  pas  suivre  de  loi 
régulière.  La  saponification  de  ces  composés  régénère  de  la 
dulcite. 

Les  éthers  acétiques  de  la  dulcitane  sont  difficilement 
cristallisâbles,  d'une  saveur  amère  très-prononcée  5  ils  sont 
odorants  quand  on  les  chauffe  et  très-solubles  dans  l'éther 
froîd.  Les  solutions  alcalines  étendues  les  saponifient  à 
100  degrés  en  régénérant,  non  de  la  dulcite,  mais  de  la 
dulcitane. 

Enfin  ce  n'est  qu'en  prolongeant  Taction  des  réactifs 
que  Ton  peut  passer  d'un  terme  d'une  série  à  un  autre 
terme  d'une  seconde  série. 

On  remarque  également  que,  toutes  les  fois  que  la  réac- 
tion qui  donne  naissance  aux  éthers  de  la  dulcite  se  fait 
à  une  température  plus  élevée,  il  se  produit  une  quantité 
d'autant  plus  considérable  de  dérivés  de  la  dulcitane. 

CHAPITRE  II. 

COMBINAISOIïS    DE    LA    DULCITE    ET    DE    l' ACIDE  BENZOÏQUE 

(éthers  benzoïques). 

J'ai  réalisé  la  formation  de  deux  combinaisons  apparte- 
nant à  cette  série ^  ce  sont  :  i^  la  dulcite  hexabenzoïque ; 
2^  la  dulcitane  tétrabenzoïque. 

i""  Dulcite hexnbenzoïque  C"H"  (C**H«0*)«.  —  1.  De 
la  dulcite  pure  et  pulvérisée  finement  a  été  chauffée 
avec  huit  équivalents  environ  de  chlorure  benzoïque  con- 
tenant un  peu  d'acide  benzoïque;  la  dulcite  se  dissout  dans 
ce  mélange  à  la  température  de  iSo  degrés,  en  dégageant  de 
grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique.  Au  bout  de  quel- 

lï 
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ques  instants,  le  dégagement  gazeux  cesse  ;  on  porte  le  tout  à 
la  température  de  200  degrés,  en  faisant  traverser  le  licpiide 
parun  courant  de  gaz  acide  carbonique,  afin  d^  enlever  la  ma- 
jeure partie  du  chlorure  benzoïque  non  combiné.  On  ajoute 
alors  un  volume  d'alcool  concentré  égal  au  double  environ 
du  produit  brut,  et  l'on  chauffe  pour  mélanger  intimement 
le  tout.  Au  bout  de  huit  à  dix  jours,  il  se  dépose,  au  milieu 
d'un  liquide  très- visqueux,  de  petits  cristaux  dont  la  quan- 
tité augmente  avec  le  temps. 

On  sépare  ces  cristaux,  on  les  lave  à  l'alcool,  puis  à 
l'éther,  qui  les  débarrasse  totalement  du  composé  incristal- 
lisable. 

2.  Le  produit  que  l'on  obtient  ainsi  contient  encore  des 
traces  d'acide  chlorhydrique  combiné  5  on  le  purifie  en  le 
faisant  cristalliser  dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare  immédia- 
tement sous  forme  de  très-petits  cristaux  :  c'est  de  la  dulcite 
hexabenzoïque  C"H»(C**H«0*)«. 

Ce  corps  paraît  se  former  par  l'action  de  l'acide  ben- 
zoïque sur  la  chlorobenzoïcine  (qui  prend  naissance  dans  les 
premiers  moments  de  la  réaction)  en  vertu  des  équations 
suivantes  : 

O»H*(H»0^)»-f-6C'*H'Cl0'~5HCl  — C"H«OS 
=  C>^H'(C'<H«0^)*(HC1) 
et 

3.  La  dulcite  hexabenzoïque  m'a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

Matière  employée o ,  i85 

Acide  carbonique 0,484 

Eau 0,081 

ou  en  centièmes  : 

C 7'>3  71,4 

H .  4,8  4,7 
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4.  La  dulcite  hexabenzoïque  est  solide,  sans  saveur  ni 
odeur  à  la  température  ordinaire.  Elle  est  cristallisée  en 
très-petits  cristaux  fusibles  à  147  degrés*,  elle  se  sublime 
en  partie  à  220  degrés,  en  se  décomposant  très-peu  et  en 
développant  une  odeur  particulière,  faible  d^ ailleurs;  elle 
est  totalement  insoluble  dans  Feau,  même  bouillante;  elle 
est  à  peine  soluble  dans  Falcool  froid,  très-peu  dans 
l'alcool  bouillant;  elle  est  insoluble  dansTéther. 

La  dulcite  hexabenzoïque,  chauffée  à  200  degrés  et  brus- 
quement refroidie,  se  transforme  en  une  masse  solide 
ayant  Taspect  et  la  consistance  de  la  colophane;  la  trempe 
lui  a  communiqué  des  propriétés  physiques  toutes  nou- 
velles. 

Ainsi  la  dulcite  hexabenzoïque  amorphe  est  soluble 
dans  l'éther  froid;  mais,  au  bout  de  quatre  à  cinq  minutes, 
le  produit  dissous  se  dépose  sous  forme  de  petits  cristaux 
de  dulcite  hexabenzoïque  ayant  les  caractères  primitifs 
de  la  matière.  L'alcool  dissout  également  une  plus  grande 
proportion  du  produit  qui  a  subi  l'action  de  la  trempe  ; 
ces  solutions  déposent  la  dulcite  hexabenzoïque  avec  ses 
premières  propriétés.  Ce  composé,  conservé  à  l'état  solide, 
garde  très-longtemps  les  propriétés  nouvelles  qu'il  a  ac- 
quises. 

5.  La  dulcite  hexabenzoïque  n'est  pas  sensiblement 
saponifiée  par  l'action  prolongée  de  l'eau  bouillante  ;  les 
solutions  alcalines  étendues  ne  l'attaquent  que  très-diffici- 
lement à  la  température  de  100  degrés;  après  48  heures 
de  contact  à  100  degrés  avec  un  grand  excès  de  solution 
barytique  contenant  12  grammes  d'alcali  par  litre,  il  n'y 
avait  encore  que  |  de  matière  saponifiée  :  le  surplus 
n'était  pas  dissous;  à  i5o  degrés,  les  mêmes  solutions 
alcalines  dissolvent,  mais  lentement,  le  produit.  Il  se  forme 
alors  du  benzoate  de  baryte  et  de  la  dulcite  contenant 
des  traces  de  dulcitane. 

6.  Traitée  par  l'acide  nitrosulfurique  en  quantité  con- 
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yenable,  la  dulcitebexabetizoïque  se  transforme  en  dulcîte 
hexanitrobenzoïque  ;  la  substilution  porte  non  sur  la 
dulcite,  mais  sur  Tacide  benzoïque  qui  lui  est  uni.  La 
dulcite  nitrobenzoïque  est  attaquée  par  Tamalgame  de 
sodium  en  présence  de  l'alcool,  en  régénérant  la  dulcite 
et  les  sels  des  dérivés  amidés  de  l'acide  benzoïque. 

2«  Dulcitane  tétrabenzoïque  C"H'(H*0*)(C'*H«0*)*. 
—  1.  Ce  composé  se  trouve  dans  les  eaux  mères  de  la 
préparation  de  la  dulcite  benzoïque.  On  évapore  ces  eaux 
mères  et  on  les  traite  par  l'éther  froid,  qui  dissout  la  dulci- 
tane benzoïque  et  Pétlier  benzoïque  qui  a  pu  se  former 
dans  la  préparation  \  il  se  sépare  un  peu  de  dulcite  hexa- 
benzoïque  insoluble.  La  solution  éthérée  est  agitée  avec 
une  solution  de  carbonate  de  potasse,  puis  on  y  verse  un 
volume  double  d'alcool;  il  se  précipite  ainsi  un  composé 
poisseux  que  l'on  purifie  complètement  en  le  redissolvant 
dans  Téther  et  le  précipitant  une  seconde  fois  par  l'addi- 
tion d^alcool.  Ce  produit  est  desséché  à  i4o  degrés  pendant 
deux  ou  trois  heures. 

2.  Il  m'a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

gr 

Matière  employée 0,217 

Acide  carbonique o,56i 

Eau O1O98 

ou  en  centièmes  : 

C"H*(H»0•)(C**H•0*)^ 

c 70,5  70,3 

H 5,0  ^  4,8 

3.  La  dulcitane  tétrabenzoïque  est  solide  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  elle  a  la  consistance  d'une  résine;  elle 
est  sans  saveur  ;  sans  odeur  bien  sensible  à  la  température 
ordinaire,  elle  développe  une  odeur  aromatique  très-ma- 
nifeste à  i5o  degrés,  se  rapprochant  un  peu  de  l'odeur  de  \ 
l'éther  benzoïque.  On  peut  la  sublimer  sans  la  charbonner 
en  en  chauffant  une  petite  quantité  sur  une  lame  de  platine. 


I 
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Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  Tal- 
cool  froid,  un  peu  soluble  dans  Talcool  chaud  ou  dans  des 
mélanges  d'alcool  et  d'éther  à  volumes  égaux.  L'étber 
dissout  une  grande  quantité  de  dulcitanebenzoïque,  même 
à  froid. 

i.  La  dulcitane  tétrabenzoïque  n'est  pas  attaquée  par 
l'eau  bouillante  ]  les  solutions  alcalines  étendues  sont  éga- 
lement à  loo  degrés  presque  sans  action  sur  ce  corps  :  il 
faut,  pour  terminer  la  saponification,  maintenir  la  tempé- 
rature à  1 40  ou  i5o  degrés  pendant  plus  de  huit  heures. 
U  se  forme  alors  des  benzoates  et  de  la  dulcilane,  mais  il 
est  difficile  de  séparer  ce  produit  de  la  masse  saline  qui 
raccompagne. 

L'acide  nitrosulfurique  transforme  la  dulcitane  ben* 
zoïque  en  un  dérivé  nitré  qui  parait  être  une  combinaison 
de  dulcitane  et  d'acide  nitrobenzoïque. 

5.  Les  composés  benzoïques  de  la  dulcite  connus  jusqu'à 
ce  jour,  au  nombre  de  trois,  dulcite  hexabenzoïque,  dulci- 
tane dibenzoïque  (^),  dulcitane  tétrabenzoïque,  sont, 
comme  on  le  voit,  en  tous  points  comparables  aux  com- 
posés que  j'ai  obtenus  avec  la  dulcite  et  l'acide  acétique. 

CHAPITRE  in. 

COICBINAISONS    DE    LÀ   DULCITE    AVEC    LES    ACIDES    CHLORHY- 
DRIQTJE,    BROMHYDRIQUE    ET    lODHYDRIQUE. 

Dans  le  cours  de  mes  expériences,  j'ai  observé  deux 
genres  bien  distincts  de  combinaisons  de  la  dulcite  avec 
les  hydracides.  Le  premier  comprend  les  corps  formés  par 
l'union  d'une  molécule  de  dulcite  et  d'une  molécule 
d'acide,  sans  élimination  d'eau;  le  second  comprend  les 
composés  formés  avec  élimination  d'eau,  c'est-à-dire  les 

(*)  Berthelot,  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcadénde  de^  Sciences  y 
t.  XLI,  p.  45a;  1855. 
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éthers  véritables  de  la  dulcite  ou  de  la  dulcitane.  Je  dé- 
crirai successivement  ces  composés  en  compiençant  par  le 
premier  groupe. 

§  I.  —  Combinaison  de  la  dulcite  as^ec  les  hydracides 

sans  élimination  d^eau. 

i.  Les  corps  que  je  décris  offrent  cette  particularité, 
qu'étant  formés  par  l'union  d'un  acîde  avec  un  composé 
neutre  sans  qu'il  y  ait  élimination  d'eau,  ils  conservent 
une  capacité  de  saturation  égale  à  celle  du  composé  acide 
qui  leur  a  donné  naissance  5  ou  bien  encore  ils  se  dédou- 
blent par  les  plus  faibles  actions,  en  régénérant  les  deux 
composés  qui  ont  servi  à  les  former. 

2.  On  a  déjà  indiqué  quelques  combinaisons  analogues 
à  celles  que  je  vais  décrire  :  telle  est  la  combinaison  de 
mannite  et  d'acide  formique  observée  par  M.  Knop°(*)5 
tel  est  également  l'acide  butyroglycérîque  observé  par 
M.  Berthelot  (•). 

3.  On  peut  également  rapprocher  de  ces  composés  les 
combinaisons  cristallisées,  obtenues  par  l'union  de  cer- 
taines matières  sucrées  avec  les  chlorures  ,  bromures, 
iodures  alcalins  ^  on  pourrait  envisager  ces  combinaisons 
comme  des  sels  formés  au  moyen  d'acides  complexes,  ana- 
logues aux  corps  que  je  vais  décrire,  et  qui  sont  au  nombre 
de  trois  :  le  chlorhydrate,  le  bromhydrate  et  l'iodhydrate 
de  dulcite. 

1^  Chlorhydrate  de  dulcite  ou  acide  dulcichlorhjdrique 
C"H**0"HCI,  3H*0*.—  1.  Ce  composé  prend  naissance 
quand  on  essaye  de  dissoudre  de  la  dulcite  dans  de 
l'acide  chlorhydrique  en  solution  saturée  à  une  basse  tem« 


(*)  Knop,  J àhreshericht  von  /.  Liebigfur  1849,  p.  4^7 • 
(*)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t,  XLI,  p.  271; 
1854. 
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pérature.  Quand  on  met  de  la  dulcite  en  poudre  fine,  en 
contact  avec  une  solution  d'acide  chlorhydrique  saturée 
à  zéro  y  on  remarque  que  la  dissolution  s'effectue  avec 
une  notable  absorption  de  chaleur;  dans  mes  expériences, 
l'abaissement  de  température  a  été  de  2^ , 5. 

Les  soliuions  ainsi  formées  renferment  jusqu'à  5o  ou 
60  pour  100  de  dulcite,  d'autant  plus  que  l'acide  chlorhy- 
drique employé  est  plus  concentré. 

%  Si  l'on  abandonne  cette  solution  pendant  une  jour- 
née à  la  température  de  la  glace  fondante,  il  s'y  dépose  de 
volumineux  cristaux  de  la  combinaison  chlorhydrique. 
Pour  analyser  cette  substance,  on  essuie  rapidement  les 
cristaux  entre  des  doubles  de  papier  à  filtrer,  on  les  pèse 
en  les  renfermant  dans  des  tubes  fermés,  de  façon  à  éviter 
Tinfluence  de  l'air.  L'acide  chlorhydrique  a  été  dosé  à 
l'état  de  chlorure  d'argent  ;  on  peut  également  dissoudre 
la  matière  dans  l'eau  et  déterminer  la  proportion  de  li- 
queur alcaline  titrée  nécessaire  pour  neutraliser  la  liqueur-, 
on  arrive  ainsi  au  même  résultat  par  les  deux  procédés. 

On  détermine  le  poids  de  dulcite  combinée  en  chauffant 
la  substance  à  100  degrés  à  l'étuve  :  tout  l'acide  chlorhy- 
drique et  l'eau  sont  volatilisés  et  il  reste  de  la  dulcite 
pure. 

3.  Ce  composé  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants : 


gr 


I.  Matière  employée 0,29a 

Chlorure  d'argent o,  i56 

n.  Matière  employée o,54i 

Chlorure  d'argent o ,  295 

m.  Matière  employée 0,826 

Dulcite o^ii'] 


ou  en  centièmes 


I  H  ni  C"H**0"HCI3H«0' 

C"H»^0'^...        »  .       66,5  66,8 

Cl i3,i     i3,5      »  i3,o 


« 
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4.  Le  chlorhydrate  de  dulcite  se  présente  sous  la  forme 
de  cristaux  volumineux  ayant  quelquefois  plusieurs  centi- 
mètres de  côté.  Ces  cristaux  s'effleurissent  immédiatement 
à  l'air  en  perdant  une  partie  de  leur  acide  chlorhydrique. 
Celte  circonstance  rend  impossible  la  détermination  de  la 
valeur  des  angles  ;  on  ne  peut  les  conserver  d^ailleurs  qu'à 
l'abri  du  contact  de  Pair  5  l'acide  chlorhydrique  très-con- 
centré les  dissout  à  l'aide  d'une  faible  élévation  de  tempé- 
rature^ cette  solution  dépose  de  nouveau  le  même  com- 
posé par  un  refroidissement  lent. 

Une  solution  concentrée  de  dulcite  dans  l'acide  chlorhy- 
drique saturé  à  zéro  laisse  déposer  de  la  dulcite  pure 
et  cristallisée,  quand  on  l'additionne  d'un  volume  d'eau 
égal  au  volume  de  la  solution.  Une  petite  quantité  d'eau 
ajoutée  à  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  dulcite  les 
dissout  d'abord;  mais,  au  bout  de  peu  d'instants,  il  se 
dépose  des  cristaux  de  dulcite.  L'alcool  décompose  immé- 
diatement ce  corps  en  mettant  en  liberté  la  dulcite. 

Les  solutions  concentrées  de  dulcite  dans  Tacide  chlor- 
hydrique, contenant  17  grammes  de  dulcite  dans  4^  cen- 
timètres cubes  de  solution,  ne  dévient  pas  le  plan  de  pola- 
risation, même  sous  une  épaisseur  de  35o  millimètres. 

2«  Bromhydraie  de  dulcite  C"H**0"HBr,3H*0\ — 
\ .  Ce  composé  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  que 
le  précédent.  Lorsque  l'on  dissout  de  la  dulcite  dans  de 
Facide  bromhydrique  en  solution  aqueuse,  d'une  densité 
égale  à  i,85,  on  observe  un  dégagement  de  chaleur.  On 
a  ajouté  deux  grammes  de  dulcite  en  poudre  fine  à  10  cen- 
timètres cubes  d'acide  bromhydrique,  les  deux  substances 
étant  à  la  température  de  +  12  degrés  ;  la  température 
s'est  élevée  tout  le  temps  qu'a  duré  la  solution  ;  au  bout 
d'une  minute,  le  thermomètre  marquait  +  19  degrés,  ce 
qui  constituait  une  variation  totale  de  -f-  7  degrés.  Le  dépôt 
de  bromhydrate  cristallisé  ne  s'est  effectué  que  douze  heures 
après,  à  la  température  ambiante. 


SUR    LA   DULCITE    ET    LES    SUCRES    EN    GÉNÉRAL.         I7I 

2.  Quand  on  veut  préparer  une  certaine  quantité  de» 
bromhydrate  de  dulcite,  on  peut  dissoudre  à  Taîde  de  la 
chaleur  une  proportion  double  de  ce  corps  dans  la  même 
quantité  d'acide,  puis  abandonner  le  tout  à  la  température 
ambiante;  au  bout  dVn  ou  deux  jours,  la  majeure  partie 
du  composé  est  déposée  sous  forme  de  cristaux  ayant  quel- 
quefois 1  centimètre  de  côté;  leur  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule 

C"H'*0*»  +  HBr  -h  3H^0'. 

3.  Ils  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière  employée û  ,290 

Bromure  d'argent ^^^ll 

II.  Matière  employée o ,  3o85 

Bromure  d'argent o,  1900 

L'emploi  des  liqueurs  alcalines  titrées  donne  les  mêmes 
résultats.  J'ai  déterminé  le  poids  de  dulcite  entré  en  corn* 
binai  son,,  en  enlevant  l'acide  bromhydrique  par  le  sulfate 
d'argent,  filtrant  la  liqueur  et  lavant  le  précipité*  Le  sulfate 
d'argent  dissous  est  précipité  par  le  chlorure  de  baryum 
ajouté  en  proportion  convenable  :  la  liqueur  filtrée  donne 
la  dulcite  par  évaporation.  Voici  le  résultat  de  deux 
essais  : 

m.  Matière  employée 0^4 '^ 

Dulcite  combinée o  ,235 

IV.  Matière  employée o  ,627 

Dulcite  combinée o ,  363 

ce  qui  répond,  en  centièmes^  a 

I.  II.  III.  IV.    C"H»*0"HRp»H*0*. 

C'^H'^O"..  »  »     57,1       57,9  57,4 

Br 25,9    ^^''       ■  *  ^^>9 

4.  Le  bromhydrate  de  dulcite  est  cristallisé,  il  est  dé- 
composé par  les  moindres  influences;  il  est  cependant  un 
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peu  moins  instable  que  le  composé  chlorhydrique.  Exposé 
à  l'air,  il  perd  un  peu  d'acide  brorahydrique,  il  attire  en 
même  temps  F  humidité  en  assez  grande  proportion  pour 
dissoudre  une  partie  du  composé  en  le  détruisant. 

Une  petite  quantité  d'eau  ajoutée  au  bromhydrate  de 
dulcite  dissout  d'abord  ce  corps;  mais,  au  bout  de  peu 
d'instants,  on  voit  se  déposer  de  cette  solution  acide  de  la 
dulcite  pure  et  cristallisée. 

Le  bromhydrate  de  dulcite  se  dissout  dans  l'acide  brom- 
hydrique  concentré,  surtout  à  la  faveur  d'une  faible  éléva- 
tion de  température  ;  le  composé  cristallise  très-aisément 
parle  refroidissement.  Il  est  utile  de  ne  pas  prolonger  Tac- 
lion  de  la  chaleur  en  présence  de  l'acide  bromhydrîque, 
car  alors  on  formerait  une  certaine  proportion  d'éthers 
véritables  de  la  dulcite. 

Le  bromhydrate  de  dulcite  doit  être  conservé  dans  des 
tubes  de  verre  scellés  à  la  lampe  d'émailleur,  de  façon  à 
le  soustraire  à  l'action  d'une  atmosphère  renouvelée. 

La  dulcite  est  bien  moins  soluble  dans  l'acide  bromhy-^ 
drique  de  densité  égale  à  i,85  que  dans  l'acide  chlorhy- 
drique saturé  à  zéro. 

lodkydrate  de  dulcite  C"H'*0**HI,3H»0».  —  i.  La 
dissolution  de  la  dulcite  dans  de  l'acide  iodhydrique  aqueux 
d'une  densité  égale  à  2  est  accompagnée  d'une  élévation 
notable  de  température. 

5  grammes  de  dulcite  et  i5  grammes  d'acide  iodhydrique 
en  solution  aqueuse  sont  mis  en  présence  à  la  même  tem- 
pérature de  -h  la  degrés.  La  dissolution  est  très-rapide;  le 
thermomètre  plongé  dans  le  mélange  indique  alors  une 
température  de  -h  18  degrés,  puis,  au  bout  d'une  minute, 
le  liquide  se  remplit  de  cristaux,  et  la  température  du  mé- 
lange finit  par  s'élever  encore  de  4-  18  à  -h  3o  degrés,  point 
où  elle  reste  stationnaire  un  instant  pour  s'abaisser  ensuite. 
Cela  constitue  une  variation  totale  de  température  de 
18  degrés. 
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2.  On  obtient  des  cristaux  assez  volumineux  d'iodhydrate 
de  dulcite  en  faisant  dissoudre  ce  composé  dans  l'excès 
d'hydracîde  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser 
60  degrés  et  qu'il  est  important  de  ne  pas  trop  prolonger, 
Tacide  iodhydrique  attaquant  déjà  la  dulcite  à  cette  tem- 
pérature en  mettant  de  l'iode  en  liberté  et  en  fournissant 
des  produits  de  réduction  extrêmement  complexes.  Le 
corps  ainsi  obtenu  répond  à  la  composition  exprimée  par 
la  formule 

C'*H«^0"HI,3H»0'. 

3.  Les  procédés  qui  m'ont  servi  pour  en  déterminer  la 
composition  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  ont  été  employés 
pour  le  bromhydrale  de  dulcite.  Ce  produit  m'a  donné  à 
l'analyse  les  résultats  suivants  : 

gr 

I.  Matière  employée o  ,278 

lodure  d'argent û ,  176 

II.  Matière  employée o,436 

Dulcite. Oy2i5 

ce  qui  répond,  en  centièmes,  à 

I.  II.  C"H»*0»*HI,3H*0»- 

C'^H'^0" 49>3  »  5o,o 

I >  34,9  34,8 

4>.  L'iodhydrate  de  dulcite  est  un  peu  moins  altérable 
que  le  chlorhydrate  correspondant.  Cependant  on  doit  le 
renfermer  dans  des  vases  scellés  à  la  lampe  pour  le  con- 
server 5  il  est  soluble  dans  l'acide  iodhydrique  concentré. 

L'eau  décompose  entièrement  ce  corps  à  la  température 
ordinaire;  les  alcalis  produisent  le  même  résultat  ;  la  cha- 
leur le  détruit  complètement^  même  à  l'abri  de  l'air.  Dès 
100  degrés,  il  y  a  mise  en  liberté  d'iode  et  production  de 
composés  très-complexes  :  chauffé  en  présence  d'un  excès 
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d'acide  iodbydrique  concentré^  il  fournit,  entre  autres  pro- 
duits^ de l'iodhydrate d'hexylène  (*). 

5.  J^ai  essayé  de  réaliser  les  combinaisons  correspon- 
dantes avec  diverses  autres  matières  sacrées,  la  mannite, 
la  glucose  et  la  galactose;  ces  divers  corps  se  dissolvent 
dans  les  hydracides  en  solution  concentrée,  en  produisant 
souvent  de  notables  élévations  de  température;  mais  je 
n'ai  pas  réussi  à  obtenir  de  cette  façon  de  combinaisons 
cristallisées. 

La  mannite  est  soluble  presque  en  toutes  proportions 
dans  les  solutions  acides  saturées.  Quand  on  étend  d'un 
volume  d'eau  égal  ces  solutions,  qui  ont  la  consistance 
d'un  sirop  épais,  une  partie  de  la  mannite  cristallise  sous 
la  forme  habituelle;  ces  solutions  dévient  légèrement  vers 
la  droite  le  plan  de  polarisation.  Les  solutions  des  glucoses 
dans  l'acide  iodhydrique  s'altèrent  à  la  température  ordi- 
naire. 

§  IL  —  Combinaisons  de  la  dulcite  et  des  hydracides 
ai^ec  élimination  d'eau  [étJiers  neutres), 

1**  Èthers  chlorhydriques  ;  dulcite  dichlovhydrique 
C^»H*(H'0*)*(HC1)».-  1.  On  obtient  la  dulcite  dichlor- 
hydrique  en  chauflant  à  loo  degrés  pendant  quarante-huit 
heures  i  partie  de  dulcite  et  lo  à  i  a  parties  d'acide  chlorhy- 
drique  en  solution  saturée  à  zéro;  par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  de  la  dulcite  dîchlorhydrîque  cristallisée  en 
petites  paillettes.  Souvent  il  arrive  que  ce  composé  reste 
en  dissolution  dans  l'acide  après  le  refroidissement;  on 
introduit  alors  dans  le  tube  qui  le  contient  quelques  cris- 
taux précédemment  obtenus  pour  déterminer  la  cristallisa- 


(  *  )  £rl£?<meyer  et  Wanklth,  Zeitschrift  fur  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  V, 
t     p.  641  ;  1862. 
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tion  du  produit.  On  en  obtient  ainsi  près  de  la  moitié  du 
poids  de  la  dulcite  employée. 

Le  produit  que  Ton  prépare  ainsi  est  toujours  plus  ou 
moins  coloré^  il  est  préférable,  pour  obtenir  de  la  dulcite 
dichlorhydrique  incolore,  de  traiter  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  dulcitane  mono- 
chlorbydrîque  C*'H»(H«0*)*(HC1),  obtenue  dans  une 
précédente  opération^  Tacide  chlorhydrique  s^ajoute  sans 
qu'il  y  ait  élimination  d'eau. 

2.  Quelquefois,  lorsqu'on  emploie  pour  cet  le  préparation 
de  la  dulcitane  chlorhydrique  et  de  Tacide  chlorhydrique 
dont  on  achève  la  saturation  à  la  température  produite 
par  un  mélange  de  sel  et  de  glace  pilée  dans  le  tube  mèoie 
qui  sert  à  la  préparation,  il  se  forme  une  combinaison  cris- 
tallisée de  dulcite  dichlorhydrique  et  d'acide  chlorhydri- 
que   • 

analogue  à  celles  que  j'ai  préparées  avec  la  dulcite  et  les 
hydracides. 

Quand  on  expose  de  pareils  cristaux  à  l'air,  ils  s'effleu- 
rissent  en  dégageant  continuellement  des  vapeurs  d'acide 
chlorhydrique 5  l'eau  les  décompose  immédiatement;  il 
reste  alors  un  résidu  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau,  de 
dulcite  dichlorhydrique  pure. 

3.  Quelle  que  soit  la  méthode  employée  pour  préparer 
la  dulcite  dichlorhydrique,  elle  se  présente  avec  les  mêmes 
caractères.  On  peut  la  laver  avec  de  l'eau  froide  j)our 
eolever  les  eaux  mères  acides  qui  imprègnent  les  cristaux  ; 
on  égoutte  ces  cristaux  sur  des  plaques  de  porcelaine 
dégourdie;  on  peut  alors  en  achever  la  dessiccation  à  une 
température  qui  ne  doit  pas  dépasser  60  degrés,  si  l'on  ne 
veut  pas  détruire  partiellement  le  composé. 

On  ne  peut  pas  le  purifier  en  essayant  de  le  faire  cris- 
talliser  de    solutions  faites  à   chaud  dans  l'eau  ou  l'ai- 
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C00I9  etc.,  tous  ces  agents  dédoublant  la  dulcite  dichlor- 
hydrique,  ainsi  que  nous  le  verrons,  en  acide  chlorhy- 
drique  et  en  dulcitane  monoclilorhydrique. 

4.  La  dulcite  dichlorhydrique  m'a  donné  à  l'analyse  le* 
résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2:265 

Acide  carbonique 0,2755 

Eau 0,1 222 

II.  Matière  employée o^aSg 

Chlorure  d'argent o,338 

III.  Matière  employée o,22i5 

Chlorure  d'argent o  ,2900 

IV.  Matière  employée o,  169 

Chlorure  d'argent 0,220 

ou,  en  centièmes, 

I.  II.  m.  IV.        C"H*(H*0*)*(HC1)*. 

C. . . .     33,2         »  n  i)  33,8 

H. . . .       5,9        DU»  5,5 

Cl....  »         32,4      32,4      32,2  32,4 

La  coloration  du  produit  n  influe  pas  sur  les  résultats  de 
Tanalyse. 

5.  La  dulcite  dichlorhydrique  se  présente  sous  forme  de 
petites  lames  cristallisées,  sans  odeur  ni  saveur.  Chauffés 
vers  180  degrés  en  vase  ouvert,  les  cristaux  fondent  en 
perdant  la  moitié  de  leur  acide  chlorhydrique  ;  le  produit 
qui  se  forme,  et  qui  est  de  la  dulcitane  chlorhydrique,  se 
décompose  également  à  une  température  à  peine  supérieure. 
Les  vapeurs  qui  se  dégagent  quand  on  chauffe  la  dulcite 
chlorhydrique  brûlent  avec  une  flamme  verte  sur  les 
bords. 

La  dulcite  dichlorhydrique  est  insoluble  dans  Teaa  et 
Talcool.  A  froid,  elle  se  dissout  un  peu  dans  les  solutions- 
concentrées  d'acide  chlorhydrique. 
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6.  La  formation  de  la  dulcite  dichlorhydrique  est 
exprimée  par  la  formule 

O^W{W0^y-hi^Q\—  2H»0'  =  C"H'(H»0^)^  (HCl )^ 

Feau  à  loo  degrés  la  saponifie  immédiatement.  Quand  on 
essaye  de  dissoudre  ce  corps,  la  solution  devient  très-acide 
et  par  l'évaporation  on  n'obtient  que  de  la  dulcitane  chlor- 
hydrique  mêlée  de  dulcitane.  Les  équations  suivantes 
rendent  compte  de  ces  transformations  : 

C''H»(H20^)<(HC1)^  — HC1=:C'^H»{H'0^)*HC1, 
C'*H'(H'02)<(HC1)-|-H2  0^— HCI=C«2H»(H'0')\ 

En  prolongeant  le  contact  avec  l'eau  à  lOo  degrés,  on 
finit  par  transformer  presque  entièrement  le  produit  en 
dulcitane.  Les  alcalis  fixes  en  solution  produisent  le  même 
résultat  ;  la  première  action  commence  déjà  à  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

L'alcool  dédouble  également  la  dulcite  dichlorhydrique 
à  la  température  de  Tébullition. 

L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  la  transforme  à 
loo  degrés  en  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  en  chlorhy- 
drate d'une  base  nouvelle,  la  dulcitammine,  qui  reste  en 
solution.  Dans  cette  réaction,  il  y  a  en  même  temps  fixa- 
tion d'une  molécule  d'eau  ;  j'étudierai  cette  réaction  Impor- 
tante dans  un  Chapitre  spécial. 

L'acide  chlorhydrique  en  solution  saturée  à  —  lo  de- 
grés dissout  la  dulcite  dichlorhydrique  et  forme  avec  ce 
corps  un  composé  très-instable  cristallisé,  analogue  aux 
composés  que  j'ai  déjà  décrits  et  formés  par  l'union  de  la 
dulcite  avec  les  hydracides  sans  élimination  d'eau.  L'acide 
chlorhydrique  seul  ne  parait  pas  fournir  de  produits  neu- 
tres contenant  une  quantité  d'acide  chlorhydrique  com- 
biné plus  considérable  que  celle  qui  existe  dans  le  composé 
chlorhydrique. 

7.  La  dulcite  dichlorhydrique    réagit    énergiquement 

Ajin.  de  Chim.  et  de  Phxs.y  4*"  série,  t.  XXVII.  (Octobre  1871.)        1 2 
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sur  le  perchlorure  de  phosphore.  On  modère  l'action  en 
additionnant  le  perchlorure  de  son  poids  d'oxychlorure  et 
en  ajoutant  du  chloroforme  en  quantité  suffisante.  La 
réaction  s'établit  dès  que  Ton  chauffe;  à  chaque  addition 
de  dulcite  chlorhydrique,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  abondance. 

On  décompose  par  l'eau  l'excès  de  perchlorure  de  phos- 
phore et  tout  loxychlorure.  La  solution  chloroformique 
est  agitée  avec  une  lessive  alcaline  :  par  l'évaporation  elle 
abandonne  un  composé  huileux  qui  présente  sensiblement 
la  composition  d'une  dulcilane  trichlorhydrique.  Ses  va- 
peurs irritent  vivement  les  muqueuses,  elles  provoquent 
le  larmoiement  *,  cette  action  se  prolonge  longtemps  encore 
après  que  l'on  a  manié  ce  composé.  Ce  corps  ne  renferme 
pas  de  phosphore^  traité  par  l'eau  bouillante,  il  se  décom- 
pose à  la  longue  en  fournissant  un  composé  soluble  dans 
l'eau^  différent  de  la  dulcitane  monochlorhydrique. 

8.  La  dulcite  dichlorhydrique  se  dissout  dans  l'acide 
nitrique  fumant.  L'addition  d'acide  siilfurique  concentré 
en  sépare  de  la  dulcite  chloroni trique 

C'»H'(AzHO«)*(HCl)^ 

a°  Dulcitane  monochlorhydrique  C**  H«  (H*  0')*(HCL)— 
1 .  On  prépare  ce  composé  en  évaporant  au  bain-marie 
les  eaux  acides  d'où  s'est  séparée  la  dulcite  chlorhydrique, 
jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  chlorhydrique  et  toute  l'eau 
aient  disparu.  Si  l'on  abandonne  ce  corps  sous  une  cloche 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  il  finit  par  se  concréter 
en  une  masse  cristallisée  contenant  un  peu  de  dulcitane; 
on  la  comprime  entre  des  doubles  de  papier,  puis  on  la 
traite  par  l'éther,  qui  dissout  assez  facilement  la  dulcitane 
chlorhydrique  et  qui  laisse  la  dulcitane  et  des  traces  de 
dulcite  dichlorhydrique.  A  l'évaporation  au  bain-marie,  il 
reste  un  liquide  sirupeux  qui  se  solidifie  au  bout  de  plu- 
sieurs jours. 
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Ou  peut  également  préparer  la  dulcitane  cUorhydrique 
en  traitant  la  dulcite  dichlorhydrique  par  Teau  bouillante. 
Une  fois  que  tout  est  dissous,  il  suffit  d'évaporer  à  siccité 
et  de  purifier  le  produit  par  Téther  comme  précédemment. 
La  dulcitane  cblorfaydrique  se  forme  d'après  T équation 
suivante  : 

C"EI*(H»0^V(HC1)'— HCli=C«*H»(H»0'V(HCl). 

2.  La  dulcitane  chlorhydrique  m'a  donné,  à  l'analyse, 
les  nombres  suivants  : 

ET 

I.  Matière  employée o  ,243 

Acide  carbonique o ,  354 

Eau o ,  1 39 

II.  Matière  employée 0,214 

Chlorure  d'argent o ,  167 

III.  Matière  employée 0,237 

Chlorure  d'argent o,  188 

ou,  eh  centièmes  : 

I.  II.  m.         C"H«(H'0«)*HC1. 

C 39,7  »  »  39,4 

H 6,2  »  »  6,0 

Cl »  19,2  19,4  19,4 

3. La  dulcitane  monocfalorbydrique  est  solide,  cristallisée 
en  longues  aiguilles  groupées  concentriquement  ;  elle  fond 
à  90  degrés  en  un  liquide  incolore^  qui  reste  plusieurs 
jours  avant  de  se  solidifier  ;  à  290  degrés,  elle  se  décompose 
en  perdant  de  l'acide  chlorbydrique  et  de  l'eau.  Quand  on 
en  chauffe  un  peu  sur  une  lame  de  platine,  ce  corps  se  vo- 
latilise sans  laisser  de  résidu  cbarbonneux.  La  dulcitane 
chlorbydrique  est  soluble,  en  toutes  proportions,  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'étber.  L'éther  ne  l'enlève  que  très-imparfaite- 
ment à  ses  solutions  aqueuses.  En  solution  aqueuse,  elle  n'a 
pas  d'action  marquée  sur  la  lumière  polarisée  5  cependant 
on  a  mesuré  une  très-faible  déviation  vers  la  droite,  qui 
correspondrait  à  un  pouvoir  rotaloire  [a]/  =  + 14'  à  i5'. 

12. 
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4.  L'eau  bouillante  saponifie  partiellement  la  dulcitane 
chlorhydrîque  5  les  solutions  alcalines  étendues  la  décom- 
posent en  formant  des  chlorures  et  de  la  dulcitane  sensi- 
blement pure 

C"H^(  H^O^)*  (HCl)  -4-  MHO^  —  MC1  =  C'»H2(H»0»)^ 

5.  L'ammoniaque  en  dissolution  dans  Talcool  agit  dif- 
féremment. Une  partie  de  l'alcali  saponifie  la  dulcitane 
chlorhydrîque;  mais  la  plus  grande  portion  de  l'alcali  se 
fixe  directement  sur  la  dulcitane  monochlorhydrique  pour 
former  le  chlorhydrate  d'une  base  oxygénée,  la  dulci- 
tammine 

C"H»(H='0»)^(HC1)  H- AzH>4- H0'=:  C'^HnH'0*)HAzH»)HCl. 

Je  décrirai  ce  composé  dans  un  Chapitre  séparé. 

6.  L'acide  chlorhydrique  très -concentré  transforme 
partiellement  la  dulcitane  chlorhydrique  en  dulcite  di- 
chlorhydrique  5  c'est  le  procédé  qui  permet  d'obtenir  ce 
dernier  composé  dans  le  plus  grand  état  de  pureté.  Il  est 
bon  d'employer  de  l'acide  saturé  à  la  température  la  plus 
basse  possible,  dans  la  proportion  de  10  parties  de  solution 
pour  une  de  dulcitane  chlorhydrique  :  la  température  doit 
être  portée  à  100  degrés  pendant  au  moins  six  heures. 

7.  L'acide  bromhydrique,  d'une  densité  comprise  entre 
1,7  et  1,8,  transforme  très- rapidement  la  dulcitane  mo- 
nochlorhydrique en  un  composé  renfermant  à  la  fois  du 
brome  et  du  chlore  au  nombre  de  ses  éléments 

C'»H^(H*0')^(HCl)-f-HBr=rC''H»(H'0»)«(HCl)(HBr). 

Je  décrirai  un  peu  plus  loin  ce  composé,  qui  est  l'analogue 
de  la  dulcite  dichlorhydrique.  Le  brome  est  sans  action  à 
5o  degrés  sur  la  dulcitane  chlorhydrique. 

8.  La  dulcitane  chlorhydrique  se  dissout  aisément  dans 
l'acide  aitrosulfurique;  quand  on  verse  ce  mélange  dans 
une  grande  quantité  d'eau,  il  se  sépare  des  gouttelettes 
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haileuses  plus  lourdes  que  Peau.  Ce  composé  renferme  les 
éléments  du  clilore  et  de  Facîde  nitrique;  il  est  soluble 
dans  l'éther  froid. 

Sa  composition  n^a  pas  pu  être  déterminée  exactement^ 
parce  que  le  produit  est  très -altérable.  Les  nombres 
fournis  par  l'analyse  sont  intermédiaires  entre  les  nombres 
exigés  par  la  formule  d'une  dulcitane  chlorhjdrique  trini- 
trique  et  ceux  exigés  par  la  formule  d'une  dulcitane  cblor- 
hydrique  tétranitrique 

c'est  un  composé  visqueux  à  demi  solide,  se  décomposant 
spontanément  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses,  et  en 
formant  un  corps  cristallisé  en  longues  aiguilles. 

9.  J'ai  chauffé  à  loo  degrés  équivalents  égaux  d'acé- 
tate de  potasse  fondu  et  de  dulcitane  chlorhydrique  dis- 
soute dans  l'alcool  absolu.  Après  trois  heures,  tout  le  po- 
tassium était  précipité  à  l'état  de  chlorure;  le  liquide  était 
acide,  il  contenait  de  l'acide  acétique  et  de  la  dulcitane.  Le 
benzoate  de  potasse,  dans  les  mêmes  conditions,  a  fourni 
du  chlorure  de  potassium,  de  l'éther  benzoïque  et  de  la 
dulcitane  :  l'action  est  plus  lente  avec  ce  dernier  sel.  Dans 
l'un  et  l'autre  cas,  il  ne  s'est  pas  formé  de  produits  solubles 
dans  l'éther  :  ni  dulcitane  acétique  ou  benzoïque,  ni  corn* 
binaison  d'alcool  et  de  dulcitane.  Les  sels  précédents  ont 
simplement,  en  présence  de  l'alcool  ^  déterminé  la  sapo- 
nification de  l'éther  chlorhydrique. 

10.  J'ai  traité  une  solution  de  dulcitane  chlorhydrique 
par  de  l'amalgame  de  sodium  contenant  â|  pour  lOo  en- 
viron de  métal  alcalin,  en  ayant  soin  de  ne  pas  déterminer 
d'élévation  de  température  et  en  saturant  de  temps  en 
temps  l'alcali  formé  par  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Je 
me  suis  assuré  d'ailleurs  que  la  soude  libre  ne  décompose 
pas  sensiblement  la  dulcitane  chlorhydrique  dans  les  mêmes 
conditions. 
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A  la  fin  de  Topera tion,  j ^ ai  saturé  exactemeut  la  soude 
par  de  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  j'ai  séparé  Texcès  de 
sulfate  de  soude  et  la  majeure  partie  du  chlorure  de  sodium 
par  des  cristallisations  successives.  Ace  moment,  j'ai  étendu 
d'eau  la  liqueur  et  je  Tai  agitée  au  contact  du  sulfate  d'ar- 
gent. Le  liquide  filtré  a  été  traité  par  Thydrogèue  sulfuré, 
filtré  de  nouveau,  puis  saturé  exactement  par  du  carbonate 
de  soude.  Le  liquide  évaporé  a  été  séparé  des  sels  minéraux 
par  plusieurs  traitements  à  Talcool  absolu. 

On  obtient  ainsi  un  produit  ne  laissant  plus  de  cendres 
quand  on  le  calcine.  Il  a  l'aspect  d'une  solution  de  gomme 
qui  s'est  évaporée  presque  complètement  -,  il  n'a  pas  d'o- 
deur à  la  température  ordinaire-,  il  est  presque  insipide. 

Il  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

gr 

Matière  employée. o,24^5 

Acide  carbonique 0,4^50 

Eau. o ,  1 770 

ou^  en  centièmes  : 

C...   47,8  48,7 

H 8,1  8,2 

Ce  composé  ne  renferme  plus  de  chlore.  Traité  à  100  de- 
grés par  l'acide  chlorhydrique  saturé  à  froid,  il  produit  une 
solution  qui,  placée  au-dessus  de  la  chaux  vive,  abandonne  à 
la  température  ordinaire  des  cristaux  microscopiques  d'un 
composé  chloré. 

J'ai  obtenu  le  même  composé  en  essayant  de  réduire  la 
dulcite  dichlorhydrique  dans  des  conditions  analogues. 

Z""  Dulcite  dibromhjdrique  C"H*  (H*  0*)*{HBr)\ — 
Ce  composé  s'obtient  par  les  mêmes  méthodes  que  la 
dulcite  dichlorhydrique.  On  chauffe  pendant  trois  ou  quatre 
heures  à  100  degrés  un  mélange  de  i  partie  de  dulcite  et 
10  parties  d'acide  bromhydrique  d'une  densité  égale  à  i  ,7  ; 
il  est  bon  de  ne  pas  employer  cet  acide  au  maximum  de 
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saturation  et  surtout  de  ne  pas  prolonger  trop  longtemps 
laetion  de  la  chaleur  pour  éviter  la  formation  de  produits 
plus  avancés,  de  substitution  de  l'acide  brombydrique,  et 
surtout  de  produits  charbonneux.  Au  bout  d'un  jour  ou 
deux,  les  tubes  où  l'on  a  fait  la  réaction  contiennent  une 
certaine  quantité  de  cristaux  de  dulcite  dibromhjdrique 

C"H^(H'02)«  +  2HBr— 2ffO'  =  C'2H^(H»0')*(HBr)=. 

On  les  sépare  du  liquide  acide  en  filtrant  le  tout  sur  de 
Tamiante.  Les  eaux  acides  évaporées  fournissent  un  sirop 
très-coloré,  contenant  de  ladulcitane  bromhydrique,  d'où 
Ton  sépare  difficilement  ce  produit.  On  les  utilise  au  con- 
traire avantageusement  pour  préparer  une  nouvelle  pro- 
portion de  dulcite  bromhydrique;  pour  cela  il  suffit  de 
cbaufler  une  heure  ou  deux  ce  sirop  en  présence  de  sept  à 
huit  fois  son  volume  d'acide  bromhydrique. 

La  dulcite  dibromhydrique  que  Ton  obtient  ainsi  est 
toujours  fortement  colorée  par  des  matières  charbon- 
neuses. Pour  l'avoir  incolore,  on  la  traite  par  Teau  bouil- 
lante, qui  la  transforme  en  dulcitane  bromhydrique  que 
l'on  purifie  facilement,  puis  enfin  on  chauffe  ce  produit  à 
100  degrés,  au  contact  de  l'acide  bromhydrique,  pendant 
une  heure  ou  deux.  On  obtient  ainsi  un  composé  cristallisé 
en  petites  lamelles  et  à  peine  coloré 

C^2e=(H'0')^(BBr) -4-(HBr)  =:C»»H^(H'0')*(HBr)^ 
2.  Ce  corps  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants: 

I.  Matière  employée o ,  279 

Bromure  d'argent o ,34i 

II.  Matière  employée o ,  287 

Bromure  d'argent o  9^49 

III.  Matière  employée 0,872 

Acide  carbonique *.     0,319 

Eau 0,162 


1 
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OU,  en  centièmes  : 


I.  II.  III.       C"H»(H»0«)*(HBr)* 

C. .  . . .        »  »  23,4  ^3,4 

H «  «  4»ï  3,9 

Br 52,0       5i  ,7  5i  ,9 

3.  La  dalcitedîbromhydrique  possède  des  propriétés  très- 
voisines  de  celles  de  la  dulcite  dichlorhydrîque.  C'est  un 
corps  cristallisé  se  détruisant  quand  on  le  chauffe  au-dessus 
de  100  degrés^  en  perdant  de  Facide  brotnhydrique  ;  il  brûle 
en  produisant  une  flamme  verte.  Il  est  insoluble  dans  Peau 
froide,  presque  insoluble  dans  Tacide  bromhydrique. 

L'eau  chaude  décompose  la  duldte  di bromhydrique  en 
mettant  en  liberté  de  l'acide  bromhydrique  et  en  produi- 
sant la  dulcitane  monobromhydrique.  Les  alcalis  en  solution 
aqueuse  opèrent  d'abord  à  100  degrés  la  même  transfor- 
mation, puis  finalement  fournissent  de  la  dulcitane.  L'am- 
moniaque attaque  la  dulcite  dibromhydrique  en  donnant 
du  bromhydrate  d'ammoniaque,  du  bromhydrate  de 
dulcitammine  et  un  peu  de  dulcitane. 

L'acide  nitrique  fumant  dissout  la  dulcite  dibromhy- 
drique ;  par  l'addition  d'acide  sulfurique  concentré  il  se 
sépare  une  masse  cristalline  de  dulcite  bromoni  trique 

4^  Dulcitane  bromhydrique  C"  (H'  O*) *  (HBr).  —  1 .  Ce 
composé  s'obtient  en  dissolvant  de  la  dulcite  dibromhydrique 
dans  l'eau  chaude;  il  y  a  dédoublement  de  cette  matière 
en  acide  bromhydrique  et  en  dulcitane  monobromhy- 
drique 

C"H''(H^O^)<(HBr)»— HBrz=:C''H2(H»0»)<(HBr). 

Par  l'évaporation  on  obtient  une  masse  sirupeuse  qui 
finit  par  se  solidifier  entièrement.  On  exprime  ces  cristaux 
entre  des  doubles  de  papier,  on  les  fait  dissoudre  dans 
l'éther  \  la  solution  éthérée  évaporée  abandonne  la  dulci- 
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tane  bromhydrique  à  l'état  d'un  sirop  qui  finit  par  cris- 
talliser en  longues  aiguilles  groupées  concentriquement. 
On  obtient  paiement  ce  composé  en  évaporant  les  eaux 
mères  de  la  préparation  de  la  dulcite  dibrombydrique,  mais 
le  produit  ainsi  préparé  est  toujours  coloré. 

2.  La  dulcitane  bromhydrique  pure  m'a  fourni  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  : 

I,  Matière  employée 0,289 

Bromure  d'argent  •    o  ,:&39 

II.  Matière  employée o,3i4 

Acide  carbonique o ,  364 

Eau : o ,  1 39 

ou,  en  centièmes  : 

!.  II.  C"H*(H«0')*(HBr). 

C »  3i  ,6  3i  ,7 

H w  499  4»^ 

Br 35,2  »  35,2 

3.  La  dulcitane  dibrombydrique  cristallise  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  i43  degrés  en  un  liquide  qui  ne  se 
solidifie  que  plusieurs  jours  après.  Si  Ton  maintient  le 
corps  fondu  à  i43  degrés,  il  noircit  très-rapidement  en 
perdant  de  Tacide  bromhydrique.  La  dulcitane  bromhy- 
drique est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Peau,  l'alcool 
et  r  éther  ]  l'éther  ne  l'enlève  pas  à  ses  solutions  aqueuses  ; 
ses  solutions  n'ont  pas  d'action  sensible  sur  la  lumière 
polarisée. 

4.L'eau  à  100  degrés  décompose  la  dulcitane  bromhydri- 
que en  régénérant  de  la  dulcitane.  Les  alcalis  fixes  hydratés 
en  solution  produisent  la  même  action  ;  l'ammoniaque  en 
solution  alcoolique  la  transforme  en  bromhydrate  de  dul- 
citammine.  L'acide  bromhydrique  en  solution  concentrée 
de  dulcite  égale  à  1,7  transforme  très-rapidement  là  dulci- 
tane bromhydrique  en  dulcite  dibrombydrique. 

C'»H*{H»02y(HBr)-t-HBr=C'^H»(H^0»)MHBr)». 
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5.  L'acide  chlorhydrique  en  solution  saturée  à  zéro, 
chauffé  à  loo  degrés  en  présence  du  quinzième  de  son  poids 
de  dulcitane  bromhydrique,  la  transforme  en  dulcitane  di- 
chlorhydrique 

C'^H'(H^O^V(HBr)  -h  2HCI  —  HBr  =  G«^H2(H»0^)*(H»CIJS 

ainsi  que  Tindique  l'analyse 

g 

I.  Matière  employée 0,268 

Chlorure  d'argent o,33o 

II.  Matière  employée ^  >  '  97 

Chlorure  d'argent o,253 

ou,  en  centièmes  : 

I.  II.  C"H«CH»0*)*(HC1)*. 

Cl Si, 6  32,4  32,4 

Le  poids  du  chlorure  d'argent  ne  varie  pas  quand  on  le 
maintient  fondu  pendant  une  demi -heure  au  milieu  d'un 
courant  de  chlore  gazeux. 

6.  L'acide  nitrique  fumant  additionné  d'acide  sulfarîque 
attaque  la  dulcitane  bromhydrique  en  fournissant  un 
composé  nitrique  renfermant  du  brome  au  nombre  de  ses 
éléments  ^  seulement  ce  composé  n^a  pas  été  obtenu  à  un 
état  de  pureté  suffisant  pour  être  analysé.  Il  est  liquide  à 
la  température  ordinaire ',  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  Teau  ne  le  dissout  pas.  Il  brûle  avec  une  flamme 
verte  et  livide,  en  laissant  un  volumineux  résidu  de  char- 
bon. Ce  composé  s'altère  à  la  température  ordinaire  en 
dégageant  des  vapeurs  azotiques. 

5<>  Dulcitane  te'tmiromAjrfri^ue  C"H«(H«0»)  (HBr)*. 
—  1 .  C'est  le  composé  que  l'on  obtient  en  chauffant  à  lOO  de- 
grés pendant  quarante-huit  heures  la  dulcite  avec  vingt 
fois  son  poids  d'une  solution  d'acide  bromhydrique  ayant 
une  densité  égale  à  i,85.  Il  se  forme  dans  ces  conditions 
un  liquide  noir  huileux,  un  peu  plus  lourd  que  l'acide 
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bromhydrique  ;  il  est  mélangé  de  matières  uhniqaes  inso- 
lubles. 

On  étend  d'eau  le  contenu  des  tubes  et  on  l'agite  avec  du 
chloroforme.  La  solution  chloroformique  est  laissée  un  jour 
en  contdct  arec  du  noir  animal,  puis  filtrée;  après  TéTapo* 
ration  du  chloroforme,  il  reste  un  liquide  incolore  huileux, 
se  colorant  en  brun  par  Tévaporation  à  lao  degrés,  et  qui 
est  la  dulcitane  tétrabromhydrique.  Les  eaux  mères  acides 
de  cette  préparation  ne  contiennent  que  des  composés 
bromes  incristallisables  et  fortement  colorés. 

2.  La  dulcitane  tétrabromhydrique  m'a  donné  à  Tana- 
lyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière  employée o,238 

Broroare  d'argent 0,4^5 

II .  Matière  employée 0,175 

Bromure  d'argent o,3i8 

III.  Matière  employée o,54i 

Acide  carbonique o  ,336 

Eau 0,099 

ou,  en  centièmes  : 

I  11  m  C**H*(H*0«)(HBr)*. 

C »  •  i6i9  '7'^ 

H.  • . . .  »  B             2.0  1 ,9 

Br 75,99  77,3           »  76,9 

O »  »             »  3,0 

99»9 

La  dulcitane  tétrabromhydrique  est  un  liquide  très-épais, 
presque  solide  à  la  température  ordinaire;  il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme; 
il  est  sensiblement  volatil  à  120  degrés,  en  répandant  une 
odeur  poivrée;  ses  vapeurs  irritent  un  peu  les  muqueuses. 
Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  donnant  un  résidu 
charbonneux  difficile  à  brûler. 
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Ce  composé  ne  régénère  plus  de  dulcite  ni  de  dnlcitane 
par  Faction  de  Teau  ou  des  alcalis  hydratés  -,  il  se  forme 
des  produits  ulmiques  très-divers  par  l'action  de  ces  agents 
a  une  température  comprise  entre  loo  et  l6o  degrés. 
L'acide  nitrosulfurique  n'a  pas  d'action  sensible  sur  ce 
composé. 

§  m.  —  action  de  Vacide  iodhjdrique  sur  la  dulcite. 
Formation  d^  éiherisohexjliodhjdrique  (^)et  d'hydrure 
de  dipropylène, 

1 .  La  dulci  te,  chauffée  en  présence  de  F  acide  iodhydrique, 
ne  fournit  pas  de  produits  de  substitution  comparables  aux 
éthers  chlorhydriques.  Dès  que  la  température  s'élève,  il 
y  a  réduction  de  la  matière  organique,  dépôt  d'iode  et 
formation  de  produits  très-complexes,  parmi  lesquels  le 
plus  abondant  est  l'iodure  d'isohexyle,  déjà  préparé  ainsi 
par  MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn, 

Ci2H«*0»2  4-  iiHI—  lol  — 6H»0'=:C"H»»L 

â.  J'ai  déterminé  quelles  sont  les  conditions  les  plus  fa- 
vorables pour  obtenir  ce  composé  à  l'exclusion  des  produits 
intermédiaires.  Toutes  les  fois  que  l'on  emploie  une  pro- 
portion d'acide  iodhydrique  égale  à  celle  indiquée  par  les 
auteurs  précédents,  on  obtient  une  très-faible  proportion 
d'iodure  alcoolique,  un  tiers  environ  du  poids  de  la  dulcite 
employée  ^  il  se  forme  en  même  temps  des  produits  iodés 
très-divers  qui  rendent  les  purifications  difficiles. 

Les  meilleures  proportions  à  employer  sont  lo  parties 
de  dulcite  et  35o  à  4^^  parties  d'acide  iodhydrique  eu 
solution  saturée  à  zéro;  la  réaction  doit  être  effectuée 
rapidement,  afin  de  soustraire  les  matières  sucrées  à  l'ac- 
tion de  l'iode  qui  prend  naissance  en  même  temps.  J'ai 

(*)  Erlenheter  et  Wanklyn,  Journal  fur  pracktische  C  hernie,  t,  LXXXVII, 
p.  394;  i863. 
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distillé  10  grammes  de  dulcite  avec  aoo  centimètres  cubes 
d'acide  iodhydrique,  en  opérant  aussi  rapidement  que  pos- 
sible; j*ai  obtenu  ainsi  ii  grammes  d'iodure  volatil  entre 
i65  et  175  degrés  et  ayant  les  propriétés  assignées  à  ce 
composé. 

3.  J'ai  chauffé  pendant  huit  heures  à  270  ou  aSo  degrés 
de  Féther  isohexyliodhydrique  avec  vingt  fois  son  poids 
d'acide  iodhydrique  de  densité  égale  à  a.  H  se  produit 
ainsi  un  liquide  volatil  qui  surnage  l'excès  d'acide  iodhy- 
drique. Soumis  à  la  distillation  fractionnée,  le  produit 
se  sépare  en  un  carbure  d'hydrogène  C"H**,  qui  passe 
entièrement  à  la  distillation  entre  58  et  62  degrés,  et  en 
carbures  d'hydrogène  saturés  plus  condensés  *,  ces  derniers 
corps  sont  en  petite  quantité. 

Le  carbure  volatil  à  58  degrés  a  toutes  les  propriétés 
deshydrures.  Il  ne  se  combine  immédiatement  ni  avec  le 
brome  ni  avec  l'acide  nitrique  fumant;  par  son  point 
d'ébullition  il  paraît  être  identique  avec  le  composé  que 
j'ai  obtenu  par  l'hydrogénation  de  Tacétone. 

CHAPITRE  IV. 

COMBINAISONS    UE   LA    UULCITE    AVEC    PLUSIEURS    ACIUES 

DIFFÉRENTS. 

Les  composés  que  j'ai  obtenus  par  Tunion  de  deux 
acides  avec  la  dulcite  sont  tous  neutres.  Ce  sont  des  éthers 
véritables  de  la  dulcite. 

J'ai  déjà  décrit  le  mode  de  formation  (voir  p.  55)  de 
l'un  de  ces  composés,  la  dulcite  pentacétochlorhydrique, 
et  ses  principale^  propriétés.  Je  vais  décrire  successive-* 
ment  un  certain  nombre  de  composés  du  même  genre, 
dérivés  de  la  dulcite  : 

1°  La  dulcite  chlorhydrobromhydrique 

C''H'(H«0')*{HCl)(HBr); 
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2^  La  dulcite  chlorhydroni trique 

e>H^(HCl)'(AzHO«)*; 
3^  La  dulcite  bi'omhydroiiitrique 

C"H»(HBr)»{AzHO«)*. 

Je  signalerai  également  un  certain  nombre  de  composés 
appartenant  à  cette  série,  et  dont  j'ai  observé  la  formation 
au  cours  de  mes  recherches  ;  telles  sont  :  la  dulcite  diacé- 
tonitrique,  la  dulcitanediacétoni  trique,  la  dulcitane  chlor^ 
hjdronitrique»  la  dulcitane  bromhydroni trique. 

J^ai  également  obtenu  un  composé  cristallisé,  formé  par 
l'union  de  la  dulcite  avec  trois  acides  diiFérents  :  la  dulcite 
chlorobromonitrique. 


/ 


§  I.  —  Combinaisons  de  la  dulcite  as^ec  deux  acides, 

1^  Dulcite  chlorhydrobromhjdrigue  c**n\H.*0^)\HC\)(HBT). 
—  1 .  On  prépare  ce  composé  en  chauffant  une  heure  à 
loo  degrés  i  partie  de  dulcitane  chlorhydrique  et  12  par- 
ties d'acide  bromhydrique  en  solution  saturée.  Le  contenu 
du  tube  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  que  l'on  fait 
égoutter  et  qu'on  lave  à  l'eau  froide.  Sa  formation  est  re- 
présentée par  la  formule 

CH^  (H^O')*  (HCl)  -f-  HBr  =  C^»H»  (H^OM*  (HCl)  (HBr). 

2.  Ce  composé,  desséché  à  la  température  ordinaire,  a 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

L      Matière  employée 0,281 

Chlorure  et  bromure  d'argent 0,287 

IL     Matière  employée : 0,268 

Chlorure  et  bromure  d'argent o,33ï 

in.   Matière  employée o  ,285 

Chlorure  et  bromure  d'argent o  ,356 

Chlorure  et  bromure  changé  en  chlor.  d'argent     o ,  3o4 
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IV.  Matière  employée. 
Acide  carbonique. 

0,416 

.......      o.^n 

0, 181 

OU,  en  centièmes  : 

I.         11. 

ÏIL 

IV. 

C"H«(H«0»)^(HCl)HBr. 

C 

H «           » 

Cl » 

Br »          » 

0.  ,  . . .         »          » 

» 

l3,2 

3o,i 

27,3 
4.8 

» 

27,3 

4,5 

l3,5 

3o,3 
24,3 

Cl-hBr.     43,2  43,8 

43,5 

j» 

99,9 
43,8 

3.  La  dulcite  chlorhydrobromhydrique  présente  tous  les 
caractères  de  la  dulcite  dîchlorhydrique  ;  c'est  une  matière 
neutre  inodore  et  insipide^  elle  est  cristallisée;  elle  se 
décompose  par  l'action  de  la  chaleur  avant  de  fondre.  Elle 
est  insoluble  dans  Feau  froide,  presque  insoluble  dans  les 
solutions  concentrées  d'acide  bromhydrique.  Quand  on 
la  traite  par  Tcau  bouillante,  on  la  décompose  en  acide 
bromhydrique  et  en  dulcitane  monochlorhydrîque  à  peu 
près  pure.  Une  action  plus  prolongée  du  même  agent  donne 
naissance  à  de  la  dulcitane;  les  alcalis  fixes  hydratés  en 
solution  étendue  produisent  les  mêmes  dédoublements. 

4.  La  dulcite  chlorhydrobromhydrique  se  dissout  aisé- 
ment dans  le  double  de  son  poids  d'acide  nitrique  fumant; 
l'addition  d'acide  sulfurique  concentré  détermine  la  for- 
mation d'un  dérivé  nitrique 

O^Win^O^y  (ïiCl)  (HBr)  4-  (AzHO«)*  —  ^WO' 

La  dulcite  chlorhydrobromhydrique  est  transformée  en 
dulcite  dîchlorhydrique  par  l'action,  à  la  température  de 
100  degrés,  d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  concen- 
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tré.  L'ammoniaque  en  solution  alcoolique  transforme  ce 
composé  en  sel  de  dulcitammine,  ainsi  que  cela  a  lieu  avec 
la  dulcite  dichlorhydrique. 

a^  Dulcite  chlorhydronitrique  C"H*{AzHO«)*(HCl)*. 
—  1.  On  prépare  ce  corps  en  dissolvant  la  dulcite  dichlor- 
hydrique dans  deux  fois  et  demie  son  poids  d'acide  nitrique 
fumant  et  en  ajoutant  le  double  d*acide  sulfurique  concen- 
tré. Le  liquide  se  prend  en  cristaux  :  après  un  contact  d'un 
quart  d'heure,  on.  fait  tomber  le  tout  dans  une  grande 
quantité  d'eau.  La  dulcite  chlorhydronitrique  se  précipite 
sous  forme  de  flocons  incolores;  on  les  recueille  sur  un  en- 
tonnoir, puis  on  les  fait  dissoudre  dans  l'alcool  bouillant. 
Par  le  refroidissement,  le  produit  se  sépare  à  l'état  cris- 
tallin. 

2.  Ce  composé  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants : 

I.  Matière  employée Oj^gS 

Chlorure  d'argent 0,284 

II.  Matière  employée o,38o 

Acide  carbonique 0,264 

Eau 0,079 

III.  Matière  employée. o,338 

Azote 0*^49 

ou,  en  centièmes  : 

I. 

C 

H 

Cl 17,8 

Az » 

3.  La  dulcite  chlorhydronitrique  est  cristallisée  en  petites 
paillettes  ou  en  longues  aiguilles  déliées,  selon  que  ce  corps 
se  dépose  par  refroidissement  de  la  dissolution  alcoolique 
ou  par  l'évaporation  de  l'alcool.  Ses  cristaux  fondent  à 
108  degrés  en  un  liquide  qui  se  solidifie  vers  100  degrés. 


II. 

III. 

Théorie. 

18,2 

» 

18,1 

2,3 

» 

2,0 

» 

» 

17,8 

» 

4,4 

14,0 
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ChauSe  sur  une  lame  de  platine,  ce  composé  fond  d'abord, 
puis  prend  feu  et  se  détruit  en  produisant  des  vapeurs  azo- 
tiques. Il  reste  en  même  temps  un  volumineux  dépôt  de 
charbon  qui  brûle  sans  laisser  de  cendres.  Ce  corps  détone 
faiblement  par  l'action  d'un  choc  violent. 

La  dulcite  chlorhydronitrique  est  très-soluble  dans 
Talcool  bouillant^  elle  est  insoluble  dans  Teau  etPéther; 
les  alcalis  hydratés  la  détruisent  en  fournissant  des  pro- 
duits complexes.  C^est  un  éther  de  la  dulcite,  au  même 
titre  que  la  dulcite  hexauitrique.  Sa  formation  répond  à  la 
formule 

C"H*(H'0^)^(BCl)'-h4AzH0<'  — 4e^Q^  =  C''H»(AzH0«)^(HCl)». 

La  dulcite  chlorhydronitrique  est  un  composé  inaltérable 
à  l'air^  beaucoup  plus  stable  que  la  dulcite  dichlorhydrique 
qui  a  servi  à  le  former.  C'est  ainsi  que  Talcool  bouillant  ne 
lui  enlève  pas  d'acide  chlorhydrique  en  proportion  sen- 
sible, 

3«  Dulcite  bromh)rdronitn(]ueC'^H*{AzUO^y(HBr)\— 
1.  La  dulcite  bromhydronitrique  s'obtient  de  la  même 
manière  que  le  composé  précédent,  en  traitant  à  froid  la 
dulcite  dibromhydrique  par  un  mélange  d'acide  nitrique 
fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré.  Après  dix  minutes 
de  contact,  on  projette  le  tout  dans  une  grande  quantité 
d'eau  froide 5  le  dérivé  nitrique  se  sépare  à  l'état  solide;  sa 
formation  est  exprimée  par  l'équation 

On  recueille  le  produit  sur  un  jQltre,  on  le  lave  avec  soin 
avec  de  Teau  froide,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
bouillant. 

2.  Ce  composé  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants : 

I.  Matière  employée o ,  386 

Bromure  d'argent o  ,293 

Ânn,  à9  Chim.  et  de  Phfs,,  4*  »trie,  t.  XXVII.  (Octobre  1872.)         1 3 
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Sr 


IL  Matière  employée 0,621 

Acide  carbonique o,332 

Eau 0,118 

III.  Matière  employée o  ,4o3 

3^]^,  8  azote  sous  la  pression  760  et 
à   zéro 0,0473 

ou,  en  centièmes  : 

I.  II.  III.   C"H»(AzHO«y(HBr)». 

c. . . .       »  i4»^        "  '4>7 

H...         »  2,1  »  1,6 

Az. . .         »  »         ï  ^  j7  1 1  >5 

Br. . .     32,7  »  »  32,7 

3.  La  dulcite  bromhydronî trique  est  cristallisée.  Elle 
fond  à  iio  degrés,  elle  se  solidifie  vers  io5  degrés  ;  quand 
on  porte  cette  matière  à  une  température  plus  élevée,  elle 
fuse  en  produisant  des  vapeurs  nitriques  et  en  laissant  un 
résidu  de  charbon  très -volumineux.  On  ne  parvient  qu'à 
grand'peine  h  la  faire  détoner  par  un  choc  violent  sur  une 
enclume  de  fer.  C'est  un  corps  assez  stable  ;  il  est  soluble 
dansFalcool,  insoluble  dans  l'eau  et  Téther;  ses  propriétés 
sont  très-voisines  de  celles  de  la  dulcite  chlorhydroni- 
trique. 

§  II.  —  Combinaisons  de  la  dulcite  auec  plusieurs  acides 

simultanément. 

Je  n'ai  préparé  et  isolé  qu'un  seul  composé  appartenant 
à  ce  groupe  :  c'est  la  dulcite  chlorhydrobromhydroni- 
trique  C"H«  (AzHO«)*  (HCl)  (HBr). 

1.  Ce  composé  se  prépare  de  la  même  façon  que  les 
deux  composés  précédents.  Sa  formation  est  représentée 
par  la  formule  suivante  : 

C'*H»(H«0»)<(HCl)(HBr)  4-  4A2H0«  —  4H»0' 
=  C'»H»(AzHO«)*  (HCl)  (HBr). 
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L'eau  froide  le  sépare  de  sa  solution  dans  Tacide  nitrosul* 
furique  à  l'état  solide  ;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristal- 
liser dans  l'alcool. 

2.  Ce  composé  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres  sui* 
vants  : 

I.  Matière  employée 0,371 

Chlorure  et  bromure  d'argent.     0,276 
Chlorure  d'argeut  total o, 287 

n.  Matière  employée o,584 

Acide  carbonique o  ,345 

Eau 0,107 


ou,  en  centièmes  : 

ï.  II.  C"H»(AzHO»)*(HCl)(HBr). 

C »        16,1  16,2 

H. . . . .        »         2,0  1,8 

Cl 7»9       »  8,0 

Br 18,0       9  18,0 

3.  Ladulcitecblorhydrobrombydronitrique  est  cristalli- 
sée. Elle  fond  vers  ii5  degrés;  ses  propriétés  sont  presque 
identiques  avec  celles  de  la  dulcite  chlorhydronitrique. 

4.  L'acide  nitrique  fumant,  agissant  seul  et  à  froid  sur 
les  éthers  chlorhydrique  et  bromhydrique  de  la  dulcite, 
donne  également  des  composés  nitriques  renfermant 
moins  d'acide  nitrique  combiné  que  les  composés  que  je 
viens  de  décrire  et  qui  paraissent,  d'après  mes  analyses, 
correspondre  à  la  série  d'étbers  de  la  dulcite  dont  la  for- 
mule générale  est 

O^W  [W  0»)'  (Az  H  0«f  (  Az  )^ 

Ces  composés  sont  cristallisés  ;  je  n'en  ai  pas  préparé  de 
suffisantes  quantités  pour  décrire  leurs  propriétés. 

5.  L^acide  nitrique  fumant,  seul  ou  additionné  d'acide 
sulfurique  concentré,  transforme  la  dulcitane  et  ses  dérivés 
chlorhydriques   et    brombydriques    en    étbers   nitriques 

i3. 
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neutres,  solubles  dans  Talcool  et  Téther  froid,  insolubles 
d ans  Teau ]  ces  composés  son  t  i ncristallisables .  Par  un  contact 
suffisamment  prolongé,  on  obtient  avec  la  dulcitane  cblor- 
hydrique  une  substance  renfermant  une  quantité  d'azote 
voisine  de  celle  exigée  par  la  formule  C"  H*(AzHO*)*{HCl) . 
Mais  la  purification  de  ces  produits  est  difficile,  et  il  reste 
encore  de  l'incertitude  pour  l'établissement  de  leurs  for- 
mules. 

CHAPITRE  V. 

ALCALI    DÉRIVÉ    DE    LA   DULCITE. 

1.  Ladulcite^  étant  un  alcool  hexatomique,  peut  donner 
avec  l'ammoniaque  un  certain  nombre  de  composés  ren- 
fermant les  éléments  de  la  dulcite  unis  à  l'ammoniaque 
avec  élimination  simultanée  d'eau, 

Ces  divers  composés  remplissent  le  rôle  d'alcalis. 

2.  J'ai  préparé  le  premier  alcali  de  cette  série,  la  dulci- 
tammine  C**H*(H'0*)*AzH^.  Ce  composé,  ainsi  que  l'in- 
dique sa  formule,  est  une  monammine;  de  plus,  cette 
substance  peut  encore  remplir  le  rôle  d'un  alcool  pentato- 
mique,  c'est-à-dire  qu'elle  pourra  se  combiner  avec  une, 
deux,  trois,  quatre  ou  cinq  molécules  d'acide  monoba- 
sique, avec  élimination  simultanée  d'eau  et  fournir  des 
combinaisons  possédant  encore  les  propriétés  des  bases 
organiques,  et  se  rapprochant  ainsi  par  la  complexité  de 
leur  formule  des  alcaloïdes  naturels  ou  de  certaines  sub- 
stances azotées  basiques  ou  neutres  que  l'on  rencontre  dans 
la  nature. 

Cette  manière  de  voir  n'est  pas  une  simple  hypothèse^ 
en  effet,  on  a  récemment  extrait  d'un  grand  nombre  de 
produits  formés  par  les  organes  des  animaux    une  base 
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oxygénée  puissante,  la  cfaoline  ou  névrine  (^),  dérivant 
du  glycol  ordinaire,  alcool  diatomique,  et  provenant  du 
dédoublement  d'une  substance  plus  complexe,  la  lécithine. 
On  a  d'ailleurs  réalisé  la  synthèse  de  la  névrine  ('). 

3.  La  dulcitammine  est  la  monammine  primaire  artifi- 
cielle qui  renferme  la  plus  grande  proportion  d'oxygène 
combiné  ;  cette  base  se  rapproche  et  par  sa  composition  et 
par  ses  propriétés  de  la  glycérammine  ('),  alcali  qui  a  été 
obtenu  avec  la  glycérine  dans  des  conditions  analogues.  Je 
vais  décrire  ce  composé,  ainsi  que  ses  sels,  avec  quelques 
détails. 

i'' Chlorhydrate  de dulcitammineC'm*(WOy{AzW)UCl 
—  1.  On  prépare  le  chlorhydrate  de  dulcitammine  en 
chauffant  à  loo  degrés  et  pendant  six  heures  une  partie  de 
dulcitane  monochlorhydrique  et  dix  parties  d'alcool 
saturé  de  gaz  ammoniac.  Il  ne  se  forme  pas  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  ou,  du  moins,  il  ne  s'en  dépose  qu'une 
très-faible  proportion  provenant  d'une  réaction  secon- 
daire. 

Le  produit  de  la  réaction  est  évaporé  à  siccité  au  bain- 
marie.  Il  renferme  le  chlorhydrate  de  la  base  nouvelle,  un 
peu  de  dulcitane  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en 
proportion  correspondant  à  la  quantité  de  dulcitane  for- 
mée. 

2.  On  sépare  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  repre- 
nant la'matière  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  le  chlorhy- 
drate de  dulcitammine  et  la  dulcitane.  On  ajoute  à  la 
solution  alcoolique  un  volume  double  d'éther,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  mélanger  immédiatement  l'éther.  Â  mesure 
que  les  deux  couches  d'éther  et  de  solution  alcoolique  se 
mélangent,    on    voit    se   former  des  cristaux  ayant  l'as- 


(*)  Strecker,  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t,  CXXIII,  p.  353. 
(*)  WuRTZ,  Bulletin,  de  la  Société  chimique  de  Paris,  p.  112;  1869. 
(•)  Berthelot  et  de  Luca,  Annales  de   Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série, 
t.  XLVIII,  p.317. 
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peet  de  grandes  aiguilles  ;  plus  souvent  ils  sont  groupés  sous 
la  forme  de  feuilles  de  fougère.  Si  l'on  attend  que  les  deux 
couches  se  soient  mélangées  entièrement,  on  observe  la 
séparation  d'un  peu  de  dulcitane  qui  souille  les  cristaux. 
Le  liquide  éthéré  fournit  à  Tévaporation  une  certaine 
quantité  de  chlorhydrate  de  dulcitammine  pur,  cristalli- 
sant difficilement. 

3.  La  formation  de  la  dulcitammine  au  moyen  de  la 
dulcitane  monochlorhydrique  est  exprimée  par  la  formule 

C"H»(H»0')*  (H  Cl)  -f-  AzH»-f-  H^0*  =  C"H2  (WO'y(AzW)IlC\. 

Il  y  a  fixation  simultanée  des  éléments  de  l'ammoniaque 
et  des  éléments  de  Teau  ;  le  mode  de  formation  au  moyen 
de  la  dulcite  dichlorhydrique  est  exprimé  par  la  formule 

C"fl^(H»07(HCl)»  +  aAzH^  -f-  H^O^  —  AzH'HCl 
=  C»2  H^  (H»  0*)^  ( Az  H»)  H  CL 

Il  y  a  production  simultanée  de  sel  ammoniac.  Les  éthers 
bromhydriques  donnent  des  résultats  analogues.  Il  y  a 
toujours  formation  d'une  petite  quantité  de  dulcitane 
produite  par  la  saponification  de  la  dulcitane  chlorhy- 
drique 

O^W(W0^Y[TLC\)^  kzW  -h  H*0»  -  AzH^HCl  =  C»'H'(H»0*)*. 

4.  Le  chlorhydrate  de  dulcitammine  est  soluble  dans 
Téther  contenant  un  tiers  d'alcool  concentré;  il  est  soluble 
presque  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  dans  l'alcool; 
ces  solutions  cristallisent  difficilement  par  Tévaporation. 
Le  chlorhydrate  de  dulcitammine  possède  une  saveur  très- 
faiblement  sucrée;  traité  par  le  chlorure  de  platine,  il 
fournit  un  chloroplatinate  soluble  dans  Talcool  concentré 
et  cristallisable. 

Le  chlorure  d'or  fournit  avec  le  chlorhydrate  de  dulci- 
tammine un  sel  très  difficilement  cristallisable,  extrême- 


SUR    Li.    DULGITE    ET    LES    SUCRES    EN    GÉNÉRAL.        Ipp 

ment  soluble.  L'oxyde  d'argent  bumide  au  contact  de  Teau 
met  en  liberté  la  base. 

2®  Dulcitammine.  —  Pour  obtenir  ce  corps,  j'ai  traité 
le  chlorhydrate  de  dulcitammine  pur  par  un  excès  d'oxyde 
d'argent  en  présence  de  l'eau*,  l'excès  d'oxyde  d'argent  dis- 
sous est  précipité  exactement  par  une  solution  très-étendue 
d'acide  chlorhydrique^  la  liqueur  débarrassée  de  chlorure 
d'argent  est  évaporée  en  consistance  sirupeuse.  Cette  solu- 
tion ne  dépose  pas  de  cristaux  ;  évaporée  dans  le  vide,  elle 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  presque  solide  qui 
constitue  la  base  libre. 

Ce  composé  possède  les  propriétés  d'un  alcali  puissant. 
Ses  solutions  bleuissent  fortement  la  teinture  de  tournesol 
rougîe  par  les  acides;  elle  attire  l'acide  carbonique  de  l'air; 
chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  produit  des  vapeurs 
dont  l'odeur  rappelle  d'abord  l'odeur  de  sucre  brûlé,  puis 
ensuite  celle  de  la  corne  brûlée  ;  il  reste  un  résidu  de  char- 
bon. La  dulcitammine  déplace  l'ammoniaque  de  ses  com- 
binaisons; elle  forme  des  sels  neutres  avec  les  acides  les 
plus  énergiques,  mais  tous  ces  composés  cristallisent  diffi-* 
cilement,  sauf  le  chloroplatinate. 

3^  Chloroplatinate  de  dulcitammine.  —  1 .  Ce  composé 
s'obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  platine  en  proportion 
calculée  à  une  solution  de  chlorhydrate  de  dulcitammine 
pure;  par  l'évaporatiou  dans  le  vide,  il  cristallise  aisément 
en  longues  aiguilles  de  couleur  jaune  orangé.  On  purifie 
ce  corps  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'eau. 

On  peut  le  préparer  directement  au  moyen  du  produit 
brut  de  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  la  dulcitane  chlor- 
hydrique.  On  le  sépare  du  chloroplatinate  d'ammoniaque 
au  moyen  de  l'alcool,  qui  dissout  en  grande  quantité  le  sel 
de  platine  de  la  base  organique;  en  faisant  cristalliser  le 
composé  plusieurs  fois,  on  a  un  corps  ayant  la  composition 
représentée  par  la  formule 

C'»H»(H»0»)»(A2H»)HClPtCl«. 


m. 

Calculé. 

a 

18,60 

» 

4,i3 

» 

25,45 

,,63 

27,52 
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t2.  Il  m'a  fourni  à  Fanalyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière  employée. . .    o,4345 

Acide  carbonique 0,2952 

Eau o, 1620 

II.  Matière  employée. .  .......     0,2910 

Platine 0,0742 

III.  Matière  employée o,256 

Chlorure  d'argent o ,  286 

ou,  en  centièmes  : 

I.  II. 

c 18,53         » 

H 4,i4 

Pt -  25,49 

Cl »  » 

3.  Le  chloroplatinate  de  dulcitainmine  est  cristallisé  en 
longues  aiguilles  prismatiques.  Ce  composé  est  très-soluble 
dans  l'eau  et  dans  Falcool,  il  est  insoluble  dans  l'alcool 
élhéré;  chauffé,  il  se  décompose  en  se  boursouflant  beau- 
coup et  en  laissant  un  résidu  volumineux  de  charbon  et  de 
platine;  les  vapeurs  qui  se  dégagent  alors  ont  une  odeur 
qui  rappelle  à  la  fois  celle  des  sucres  et  de  la  corne  brûlés. 

CHAPITRE  VI. 

de  la  formation  des  éthers  de  la  dulcite  et  de  la 
dulcitane;  de  leur  classification. 

Après  avoir  exposé  les  détails  d'expériences  relatives  à 
chacune  des  combinaisons  de  la  dulcite  avec  les  acides,  je 
crois  devoir  résumer  ici  les  conditions  dans  lesquelles  ces 
combinaisons  se  forment,  et  exposer  à  quelles  séries  de 
composés  je  crois  devoir  les  rapporter,  ainsi  que  les  com- 
posés de  même  nature  obtenus  précédemment  avec  la 
dulcite. 
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§  I.  —  Formation  des  combinaisons  de  la  dulcite 
avec  les  acides;  de  leur  décomposition. 

1.  Tous  ces  composés  s'obtiennent  par  l'union  directe  des 
acides  et  de  la  dulcite.  Cette  union  s'effectue  par  l'influence 
d'un  contact  prolongé  en  vases  scellés  et  en  faisant  inter- 
venir le  plus  souvent  l'action  d'une  température  plus  ou 
moins  élevée. 

2.  Les  composés  qui  prennent  naissance  à  la  température 
ordinaire  sont  formés  par  l'union  directe  de  l'acide  et 
de  l'alcool  hexatomique,  sans  qu'il  y  ait  d'eau  éliminée. 
Les  corps  ainsi  formés  sont  très-altérables  et  possèdent 
encore  les  propriétés  des  acides. 

3.  Quand  on  fait  intervenir  l'influence  de  la  chaleur, 
on  obtient  des  éthers  neutres  véritables  de  la  dulcite:  il  y 
a  toujours  élimination  d'équivalents  d'eau  en  nombre  égal 
ou  supérieur  d'une  unité  au  nombre  d'équivalents  d'acide 
combiné,  selon  qu'il  se  forme  des  éibers  de  la  dulcite  ou  de 
la  dulcitane 

et 

Ces  composés  appartiennent  à  deux  classes  distinctes. 

L'action  étbérifiante  des  acides  ne  paraît  pas  s'exercer  à  la 
température  ordinaire.  Ce  sont  principalement  les  éthers 
appartenant  aux  premières  séries  qui  se  produisent  quand 
la  température  atteint  loo  degrés  et  surtout  quand  on  fait 
réagir  un  excès  de  matière  sucrée  sur  l'acide.  Au  contraire, 
à  200  degrés  et  en  présence  d'un  excès  d'acide  et  surtout 
quand,  au  lieu  d'employer  l'acide  même,  on  fait  agir  son 
anhydride,  ce  sont  toujours  les  éthers  des  dernières  séries 
qui  prennent  naissance. 
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L'intervention  d'une  température  élevée  est  favorable  à 
la  production  des  éthers  de  la  dulcitane. 

On  obtient  également  les  éthers  neutres  formés  avec  les 
acides  organiques  oxygénés  en  se  servant  des  chlorures 
acides.  La  réaction  s'établit  dès  la  température  ordinaire. 
On  obtient  ainsi  des  composés  renfermant  encore  les  élé- 
ments de  Facide  chlorhydrique,  mais  qu'il  est  facile  de 
transformer  en  éthers  ne  contenant  que  l'acide  organique. 

4.  Tous  ces  composés  se  dédoublent  dans  les  circon- 
stances les  plus  variées  en  reproduisant  l'acide  et  le  corn* 
posé  neutre  combiné  à  cet  acide,  alcool  hexatomique  ou 
anhydride  de  cet  alcool. 

Il  y  a  en  même  temps  fixation  des  éléments  de  l'eau. 

Deux  cas  se  présentent  :  celui  des  combinaisons  formées 
avec  les  acides  organiques  oxygénés,  et  celui  des  combi- 
naisons formées  avec  les  hydracides. 

Dans  le  premier  cas,  les  alcalis  fixes  hydratés  en  solu- 
tion dédoublent  les  substances  en  sel  de  l'acide  organique 
et  en  dulcite,  ou  en  dulcitane,  selon  que  les  éthers  déri- 
vent de  l'une  ou  l'autre  de  ces  matières 

Qt2^2  (W0'Y{C*H*0*y  -{-  2KHO»  =  2OH*K0^  +  C"H'  (H^O^)*. 

Les  éthers  chlorhydriques  ou  bromhydriques  de  la  dul- 
cite par  l'action  ménagée  des  alcalis  hydratés  fixes  four- 
nissent d'abord  les  éthers  correspondants  de  la  dulcitane 
en  perdant  1  équivalent  d'acide, 

C"H='(H'0^)-(HC1)^  — HCI==:C"H»(H*0')*(HCI). 

On  rentre  ensuite  dans  le  cas  étudié  précédemment,  L'éther 
de  la  dulcitane  se  transforme  finalement  en  acide  et  en  dul- 
citane en  fixant  les  éléments  de  l'eau  à  la  place  de  l'acide. 
L'eau  à  100  degrés  produit  les  mêmes  effets  que  les  al- 
calis hydratés,  seulement  l'action  de  cet  agent  est  d'autant 
plus  lente  à  se  produire  que  la  substance  organique  est 
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plus  insoluble  dans  Teau  ]  cette  réaction  ne  parait  pas  être 
limitée,  ou  au  moins  la  limite  est  très-voisine  de  la  transfor- 
mation totale. 

5.  Soumises  à  Taction  de  la  chaleur,  les  combinaisons 
neutres  que  j'ai  obtenues  se  décomposent  en  fournissant  des 
produits  très-complexes  \  mais,  quand  on  a  soin  de  ne  pas 
dépasser  la  température  de  25o  degrés,  on  parvient  à  vo* 
latiliser  un  certain  nombre  de  ces  composés  sans  les  décom- 
poser, surtout  quand  on  favorise  l'entraînement  des  va- 
peurs par  un  courant  d'un  gaz  inerte. 

S  II.  —  Constitution  et  classification  des  combinaisons 

de  la  dulcite  et  des  acides, 

1 .  Des  composés  que  j'ai  obtenus  avec  la  dulcite,  les  uns 
sont  instables  et  régénèrent  immédiatement  l'acide  et  la 
dulcite  dès  qu'on  les  met  en  contact  avec  l'atmosphère.  Ils 
sont  formés  par  l'union  d'une  molécule  de  matière  sucrée 
et  d'une  molécule  d'acide,  sans  élimination  d'eau. 

Ces  corps  forment  une  série  à  part  de  composés  organi- 
ques. On  a  signalé  quelques  exemples  isolés  de  combinai- 
sons du  même  ordre  [voir  p.  i68). 

On  peut  envisager  ces  produits  comme  des  combinai- 
sons moléculaires,  ou  bien  comme  des  acides  véritables  dont 
les  sels  seraient  comparables  à  un  très-grand  nombre  de 
substances  déjà  connues,  et  notamment  aux  combinaisons 
des  glucoses  et  des  saccharoses  avec  les  chlorures,  bromures 
etiodures  alcalins,  à  la  combinaison  cristallisée  d'alcool 
méthylique  et  de  chlorure  de  calcium,  etc. 

2.  Les  autres  combinaisons  dont  j'ai  préparé  un  certain 
nombre  sont  neutres  et  très -s  tables  ;  elles  sont  en  tout  com- 
parables aux  corps  gras  naturels  neutres  et  aux  combinai- 
sons neutres  obtenues  artificiellement  avec  la  glycérine  et 
les  acides •  Cette  analogie  remarquable,  qui  a  été  établie 
par  M.  Berthelot,  est  confirmée  par  toutes  mes  expériences, 
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ainsi  que  par  les  faits  qui  ont  été  également  observés  par 
d^autres  observateurs. 

3.  Les  éthers  neutres  fournis  par  la  dulcite  doivent  être 
rangés,  diaprés  moi,  dans  deux  classes  distinctes  : 

La  première  renferme  les  éthers  proprement  dits  de  la 
dulcite,  dont  on  peut  représenter  la  formule  par  une  ex- 
pression de  la  forme 

D-4-/iiA-<-/aA'-+-..  .  — /?H, 

D  représentant  une  molécule  de  dulcite;  A,  A'  repré* 
sentant  des  molécules  d'acides  monobasiques  quelconques; 
H  une  molécule  d'eau  H*0*,  la  somme  des  nombres 
(m  +  n  +  -  •  •)  étant  égale  à  /9,  et  la  valeur  de  p  étant  elle- 
même  comprise  entre  i  et  6. 

On  comprend  ainsi  six  séries  d^éthers  de  la  dulcite.  Les 
composés  obtenus  jusqu'à  ce  jour  appartiennent  à  la  se- 
conde, à  la  quatrième,  à  la  cinquième  et  à  la  sixième 
série. 

La  seconde  classe  d'éthers  formés  avec  la  dulcite  com- 
prend les  éthers  de  la  dulcitane*  Leur  formule  générale  est 

D-h/wA  -f-/?A'+.  ..—  (;?+  i) H, 

les  lettres  m,  n,. . . ,  p  ayant  les  mêmes  significations  que 
précédemment. 

Les  composés  que  j'ai  décrits  et  ceux  précédemment 
connus  appartiennent  à  la  première,  à  la  deuxième  et  à  la 
quatrième  série.  Cela  tend  à  faire  regarder  la  dulcitane 
comme  un  alcool  tétratomique.  Cependant  les  éthers  de 
la  dulcitane  forment  avec  Tacide  nitrique  fumant  des  com- 
binaisons incristallisablesdont  la  composition  se  rapproche 
de  celle  des  éthers  de  la  cinquième  série. 

4.  La  raison  dominante  qui  me  fait  séparer  les  éthers 
fournis  par  la  dulcite  et  par  un  même  acide  en  deux 
classes  est  que  les  premiers  de  ces  composés  se  dédoublent 
sous  Tinfluence  des  alcalis  en  sels  de  Tacide  et  en  dulcite  ^ 
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tandis  que  les  seconds  fournissent  par  la  saponification 
de  la  dulcitane.  J'ai  précédemment  exposé  comment  tous 
les  éthers  chlorhydriques  et  bromhjdriques  ne  fournissent 
dans  ces  conditions  que  de  la  dulcitane. 

5.  Je  crois  utile  de  donner  la  liste  des  composés  neutres 
de  la  dulcite  et  de  la  dulcitane  actuellements  décrits,  en 
les  classant  comme  je  l'ai  indiqué.  Pour  simplifier,  je  dési- 
gnerai par  la  lettre  A  une  molécule  d'un  acide  quelcon- 
que; les  composés  formés  renfermant  quelquefois  plusieurs 
acides  différents  combinés  simultanément,  ces  différents 
acides  seront  tous  désignés  indifféremment  par  la  même 
lettre  A. 

PRBMiÉRE  CLASSE  [Èthers  de  la  dulcite). 

Première  série  :  D  -4-  A  —  H. 

Deuxième  série  :  D  =  2A  —  2H. 

Dulcite  diacétique  C"H'(H»0»)^  (C*H«0<)»; 
»       dichlorliydrique  0'^H'(H»O»)*(HCl)^ 
»       dibromhydrique  C'^H'(H^O»)*(HBr)'; 
»       chlorhydrobromhydrique  C*H'{  H^O')  *(  H  Cl)  (HBr) . 

Troisième  série  :  DH-3A —  3H. 

Quatrième  série  :  D-+-4A  —  4^^' 

Dulcite  tétranilrique  C'*H»(H»0»)»(AzHO«)<  (Béchamp). 

Cinquième  série  :  D+5A  —  5H. 

Dulcite  penlacétiqueC'*H2(ffO*)(C«H<0*)^ 

Sixième  série  :  D-+-6A  —  6H. 

Dulcite  hexacétique  C"H'(C*H*0*)"; 
»       hexabenzoîque  C''H»(C"  H«0^)»; 

bexanitrique  C'*H'(AzHO«)«  (Béchamp); 

dichlorhydronitrique  C"H»(HC1)^  (  AzHO*)^ 
»  dibromhydronitrique  C'»H'(HBr)^{ AzHO*)* ; 
»      cblorhydrobrombydronitrique  C  *H^  (HCl)  (HBr)  (  AzHO*)*  ; 


» 


ao6  G.    BOUCHÀRDAT. 

DEUXiiMB  CLASSE  (  Éthcrs  de  la  du  Ici  ta  ne  ]. 

Première  série  :  D  -4-  A  —  2  H. 

Dulcitane  monochlorhydrique  C"H^(H20»)<(BC1); 
»         monobromhydrique  C"H*(H'0^)* (liBr). 

Deuxième  série  :  D-f-aA  —  3H. 

Dulcitane  diacélique  C« ^  H' (  H^ 0^  )^  ( C^  H*  0^  )'  ; 

dibulyrique  C"H=»(H'0»)»(C«H»0^)2  (Berthelol); 

dibenzoïque  C*»H»(H'0^)3(  O^H«0*)^(Berthelot); 

»  distéarique  C"H»(H^02)»(C3*H3«0«)'  (Berthelot). 

Troisième  série  :  DH-3A  —  4^* 

Quatrième  série  :  D  -h-  ^^  —  5H. 

Dulcitane  tétrabromhydrique  C"H»(H^O^)(HBr)«; 
tétracétique  0'W( H* 0» )  (O  W  0* )*  ; 
»  télrabenzoïque  C*Mr(H»0»)  (O*H«0*)^; 

»  tétrastéarique  C'^H'CH^O»)  (C«H«0^)<  (Berthelot). 

Je  n'ai  pas  inscrit  dans  cette  nomenclature  un  grand 
nombre  de  combinaisons  de  même  nature  dont  j'ai  observé 
Information  et  que  j'ai  seulement  signalées  dans  le  courant 
de  ce  Mémoire. 

Cette  classification  s'applique  également  aux  composés 
neutres  formés  avec  la  mannite  et  les  acides;  on  doit  les  sé- 
parer en  deux  groupes  de  combinaisons  isomères  des  pré- 
cédentes. 

6.  On  repasse  difficilement  d'un  éiher  à  acide  oxygéné 
appartenant  à  une  classe  à  un  autre  éther  à  oxacide  de  la 
seconde  classe. 

La  transformation  est,  au  contraire,  facile  avec  les  étbers 
formés  avec  les  étbers  à  hydracides  ;  ces  relations  de  pro- 
'  priéiés  sont  comparables  à  celles  qui  existent  entre  la 
dicblorhydrine  de  la  glycérine  et  l'épichlorhydrine  ;  seule- 
ment, dans  ce  dernier  cas,  la  transformation  exige,  pour 
être  effectuée,  l'emploi  d'agents  plus  énergiques. 

7.  L'action  de  Tammoniaque  sur  les  éthers  chlorhydri- 
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ques  de  la  dulcite  établit  un  nouveau  et  étroit  lien  de  pa- 
renté entre  cette  substance  et  la  glycérine.  En  effet,  il  se 
forme  dansée  cas  une  base  oxygénée,  ladulcitammine,  dont 
le  mode  de  formation  est  identique  avec  la  production  de 
la  glycéraramine  au  moyen  de  Tépichlorhydrine  ou  de  la 
dichlorhydrine. 

C"H»(H'0')*(HCI)  H-  AzH>  H-  H^O'^  C"H'(H»07{AzH>)HCI 

Chlorhydrate 
de  dulcitammine. 

et  avec  Tépicblorhydrine 

Chlorhydrate 
de  glycérammine. 

Les  propriétés  de  la  dulcitammine  sont  très- voisines  de 
celles  de  la  glycérammine. 

CONCLUSIONS  GÉNÉRALES. 

1 .  Les  principaux  résultats  du  travail  précédent  peuvent 
être  résumés  de  la  manière  suivante  qui  permet  de  voir 
dans  quel  ordre  d'idées  mes  recherches  ont  été  exécutées. 

2.  Tout  d'abord  j'ai  établi  certaines  relations  qui  exis- 
tent entre  les  glucoses,  les  saccharoses  et  les  alcools  hexa- 
tomiques.  Partant  de  ce  point  de  vue,  j^ai  réalisé  la 
synthèse  de  la  dulcite,  isomère  de  la  mannite,  par  l'hydro- 
génation directe  du  sucre  de  lait  et  de  la  galactose.  La 
glucose  ordinaire  et  la  lévulose  donnent  de  la  mannite 
dans  les  mêmes  conditions,  ainsi  que  je  Tai  vérifié. 

3.  Ces  transformations,  comparables  à  la  transformation 
de  Taldéhyde  en  alcool,  jointes  à  Texanien  des  composés 
fournis  par  Toxydation  des  matières  sucrées,  suffisent  pour 
établir  que  les  principales  glucoses  connues  jusqu'à  ce  jour 
sont  les  aldéhydes  primaires  d'alcools  hexatomiques,  dul- 
cite et  mannite,  ces  composés  pouvant  encore  remplir 
le  rôle  d'alcools  poly  a  tomiques. 


l 
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4,  L'élude  des  produits  d'hydrogénation  de  la  lactose 
modifiée  par  les  acides  fixe  la  fonction  chimique  de  cette 
•ubstance.  J'ai  pu  isoler  des  produits  de  cette  action  les 
deux  alcools  hexatomiques,  dulcite  etmannite.  La  lactose 
est  donc  une  saccharose  au  même  titre  que  le  sucre  de  canne, 
ce  composé  fournissant  par  son  dédoublement  deux  glu- 
coses isomériques  différant  Tune  de  l'autre  et  par  leurs 
propriétés  physiques  et  parleurs  principales  réactions,  ainsi 
que  je  l'ai  vérifié. 

5.  Mes  expériences  confirment,  en  les  appuyant  sur  de 
nouveaux  faits,  la  classification  déjà  indiquée  des  glucoses 
et  la  séparation  de  ces  produits  en  deux  séries  parallèles. 

La  première  série  comprend  les  glucoses  qui  four- 
nissent de  la  mannite  en  fixant  de  Thydrogène  et  de  l'acide 
saccharique  par  une  oxydation  ménagée  ]  la  seconde  série 
renferme  les  glucoses  reproduisant  la  dulcite  et  donnant 
de  l'acide  mucique  par  oxydation.  Ce  sont  : 

Glucoses  se  rattachant 
à  la  mannite. 

Glucose  ordinaire. 
Lévulose. 
Maltose. 
Galactose  (p). 
Mannitose. 

A  la  seconde  série  il  faudra  probablement  joindre  la 
glucose  fermentescible  obtenue  du  dédoublement  de  la 
mélitose. 

La  classification  des  matières  sucrées  telles  que  la  sorbine 
et  l'eucalyne  ne  pourra  être  faite  définitivement  que  par 
l'étude  attentive  des  propriétés  de  ces  composés. 

Dans  le  courant  de  cette  exposition,  j'ai  montré  que  le 
sucre  de  lait,  regardé  jusqu'à  ce  jour  comme  fourni  exclusi- 
vement par  le  règne  animal,  se  rencontre  également  parmi 
les  produits  de  certaines  plantes. 


Glucoses  se  rattachant 
à  la  dulcite. 

Galactose  (a). 
Mucoglucose  ? 
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6.  Le  dédoublement  des  glucoses  dans  la  réaction  qui 
donne  lieu  à  la  formation  des  alcools  faexatomiques,  dédou- 
blement qui  fournit  de  l'alcool  isopropylique,  c'est-à-dire 
un  composé  renfermant  moitié  moins  de  carbone  dans  sa 
molécule  que  les  glucoses,  fait  faire  un  nouveau  pas  vers 
la  connaissance  de  la  constitution  des  matières  sucrées, 
en  montrant  que  ces  substances  sont  formées  par  Tunion 
de  deux  molécules  propyliques  réunies. 

Les  transformations  inverses  de  T acétone  ou  bydrate 
de  propylène  en  composés  divers  renfermant  douze  équi- 
valents de  carbone  dans  leur  molécule,  comme  les  sucres, 
et  .particulièrement  en  un  carbure  d'hydrogène  C**H** 
identique  avec  le  composé  que  l'on  peut  obtenir  avec  la 
mannite  et  la  dulcite,  confirment  cette  manière  de  voir. 
Cette  interprétation  devra  être  vérifiée  par  des  expériences 
de  synthèse  directe. 

7.  Dans  la  seconde  Partie  de  mon  Mémoire,  j'ai  princi- 
palement étudié  les  combinaisons  que  la  dulcite  forme  avec 
les  acides^  je  décris  un  grand  nombre  de  corps  obtenus 
de  cette  façon.  Parmi  ces  composés,  les  uns  sont  formés  par 
l'union  d'une  molécule  de  dulcite  avec  une  molécule  d'a- 
cide sans  qu'il  y  ait  élimination  d'eau. 

Ces  combinaisons  appartiennent  à  une  classe  nouvelle  de 
combinaisons  organiques  :  on  n'a  jusqu'à  ce  jour  signalé 
qu'un  petit  nombre  de  matières  appartenant  à  cette  classe 
de  composés. 

Les  autres  combinaisons  dont  j'ai  réalisé  la  formation 
sont  formées  par  l'union  de  la  dulcite  avec  les  acides; 
cette  union  étant  accompagnée  de  l'élimination  d'une  cer- 
taine quantité  d'eau,  ce  sont  là  de  véritables  éthers  de  la 
dulcite. 

8.  Il  résulte  de  mes  expériences  que  les  corps  préparés 
de  cette  façon  appartiennent  à  deux  classes  principales  et 
complètement  distinctes,  la  première  comprenant  les 
éthers  de   la  dulcite  proprement   dits   et  renfermant  les 

Ann,  de  Chim.  et  de  Ph/s.,  4«  série,  t    XXVII.  (Octobre  1873.)    l4 
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composés  neutres  formés  par  l'union  d'une  molécule  de 
dulcite  avec  une  ou  plusieurs  molécules  d'un  ou  plusieurs 
acides  monobasiques  quelconques  avec  élimination  d'un 
nombre  égal  de  molécules  d'eau  H*0*.  La  seconde  classe, 
formée  par  les  éthers  de  la  dulcitane,  comprend  les  com- 
posés neutres  obtenus  par  Faction  d'une  molécule  de  dul- 
cite sur  une  ou  plusieurs  molécules  d'un  acide  monoba- 
sique avec  élimination  simultanée  d'un  nombre  de 
molécules  d'eau  H'O*  supérieur  d'une  unité  au  nombre  de 
molécules  d'acide  entrant  en  réaction.  J'ai  établi  ainsi  que 
la  dulcile  joue  le  rôle  d'un  alcool  hexatomique  et,  de  plus, 
que  son  premier  anhydride,  la  dulcitane,  remplit  égale- 
ment le  rôle  d'un  alcool  polyatomique  d'un  ordre  moindre. 
Ces  conclusions  s'appliquent  également  aux  éthers  que 
l'on  a  obtenus  avec  la  mannite  et  qui  correspondent  égale- 
ment à  deux  classes  distinctes  isomériques  des  deux  précé- 
dentes. 

9.  La  comparaison  des  propriétés  des  étkers  chlorhy- 
drique  et  bromhydrique  de  la  dulcite  et  de  la  duleiianè, 
et  des  éthers  correspondants  de  la  glycérine,  établit  éga- 
lement une  relation  étroite  entre  ces  composés  d'une  part 
et  la  glycérine  d'autre  part.  Ces  diverses  substances  possè- 
dent, eu  effet,  ainsi  que  je  Tai  établi,  des  propriétés  géné- 
rales très-comparables. 

10.  Les  éthers  de  la  dulcite  et  de  la  dulcitane  o0rent 
cette  particularité  que,  dérivant  d'une  matière  qui  n'a  pas 
d'action  sur  la  lumière  polarisée,  ils  dévient  vers  la  droite 
le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 

11.  Enfin  j'ai  réalisé  la  formation  d'une  base  oxygénée 
artificielle,  la  du  Ici  tam  mi  ne,  renfermant  une  grande  pro- 
portion d'oxygène  au  nombre  de  ses  éléments,  et  qui  nie 
parait  avoir  une  certaine  importance,  en  ce  sens  que  l'on 
peut  la  regarder  comme  un  des  types  les  plus  simples  d'un 
grand  nombre  de  matières  azotées  oxygénées  naturelles. 


\\.V«^V\«V\\«'\\V\k^V%\»\\««%\%^V 


L.    SAINT-LOUP.    FORCE    ÉLASTIQUE,    ETC.  211 

SUR  L'EXPRESSION  DE  LA  FORGE  ÉLASTIQUE  II  ONE  YAPEIIR 
SATURÉE  EN  FONCTION  DE  LA  TEMPÉRATURE, 

Par  m.  L.  SAINT-LOUP, 

Professeur  de  Mathématiques  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Poitiers. 


Le  but  de  cette  Note  est  de  faire  connaître  deux  formules 
d'un  emploi  commode  pour  la  détermination  de  la  force 
élastique  d^une  vapeur  saturée  en  fonction  de  la  tempé- 
rature. Ces  deux  formules  sont  Tune  et  l'autre  la  traduc- 
tion de  propriétés  simples  que  les  Tables  de  M.  Regnault 
permettent  de  vérifier.  On  peut  les  écrire 

,=c(,-î; 

ô  logu  =  —  /w. 

Dans  la  première,  B,  C,  n  sont  des  constantes  particu- 
lières à  chaque  vapeur,  et  T  =  278  H-  l. 

Dans  la  seconde,  m  est  une  constante,  6  la  température 
comptée  à  partir  d^une  certaine  origine,  u  la  pression  rap- 
portée à  une  certaine  pression.  Cette  formule  renferme 
donc  aussi  trois  constantes. 

Pour  les  distinguer,  j'appellerai  la  première  formule 
loganthmiçue  et  la  seconde  formule  hyperbolique.  Elles 
ont  été  obtenues  de  la  manière  suivante  : 

L 

Si  l'on  trace  la  courbe  des  valeurs  de (*)  ^^  prenant 

les  tetnpératures  pour  abscisses  (voir  les  Tables  de  Zeuner, 
Théorie  mécanique  de  la  Chaleur)^  on  reconnaît  que  cette 
courbe  diffère  très-peu  d'une  ligne  droite.  Cette  observa- 

(*)  kpu  est  la  quantité  de  chaleur  transformée  eu  trayail  sous  pression 
constante,  r  est  la  chaleur  de  vaporisation  de  Tunité  de  poids  de  vapeur^ 

.4. 
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tion  s^applique  plus  particulièrement  aux  vapeurs  d^eau, 
de  sulfure  de  carbone,  de  chlorure  de  carbone,  de  chlo- 
roforme, d'acétone,  etc.,  plutôt  qu'à  la  vapeur  d'éther  et 
d'alcool,  liquides  qui  ofTrent  peut-être  moins  de  garanties 
de  pureté  que  les  premiers. 

Il  résulte  de  cette  observation  que  Ton  peut  poser 

et  comme  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  donne  l'ex- 

j    Kpu 
pression  de  -^ — »  savoir 

kpu pdt 

"V'^YTp' 

nous  avons  donc  entre  p  et  f  la  relation 

P  d^  .  /  « 

[a-^t)dp  ^^         ' 

Une  intégration  facile  donne 

ce  que  Ton  peut  mettre  sous  la  forme 

(1)  log/?  =  log  C  H-  /ï  log  r  I  -  -  j 

ou 

,  =  c  (,-  5)-. 

C  étant  une  constante  substituée    à    A,   n  = « 

a  — P  =  B. 

Arrêtons-nous  d'abord  à  cette  formule,  qu'il  est  essentiel 
de  vérifier. 

Trois  observations  t^,  /^o»  «u  Pu  Ui  Pi  permettront  de 
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calculer  les  constantes  à  l'aide  des  trois  relations 


/',  =  c(.-|.)', 
.=c(.-l)". 

On  eu  tirera  deux  relations  telles  que 


El 


indépendantes  deC,  entre  lesquelles  on  pourrait  éliminer  n  ; 
mais  on  rendra  le  calcul  plus  simple  en  choisissant  trois 
observations  en  progression  géométrique.  Dans  cette  hypo- 


thèse  ^ 
P* 

— »  il  en  résulte 

B 

B 

T, 
B 

T. 
B' 

-T.       • 

T, 

d'où 

T.-f-T,- 

T.T, 

^    T. 
T.T, 

B  =  T,  

T, - 

T. 

Le  second  membre  doit  donc  être  constant  \  c'est  ce  dont 
il  faut  s'assurer  sur  des  exemples. 

Vapeur  de  sulfure  de  carbone,  —  Prenons,  dans  les 
Mémoires  de  M.  Regnault,  la  Table  des  tensions  de  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone,  et  déterminons  par  interpolation 
une  série  de  valeur  de  T  correspondant  à  des  pressions  en 
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progression  géométrique.  Posons,  pour  abréger, 


'^''^'==T,     doù     B:=T.?*^'^'~''^ 


T. 


T. 


le  Tableau  suivant  donne  les  éléments  du  calcul  de  B  et 
les  diverses  valeurs  obtenues  pour  ce  coefficient  : 


ar-^T.-T. 

T  — 

T. 

T 

T 

s.— ^- 

B 

calculé. 

corrigé. 

caloalé. 

corrigé. 

372,50 

1/ 

n 

n 

tt 

tt 

n 

288,56 

289,81 

0,22 

0,21 

1,25 

1,24 

48,9 

306,90 

3o8,4o 

0,24 

0,23 

i,5o 

1,45 

48,7 

328,00 

329,79 

0,22 

0,28 

1,80 

'»90 

48,8 

352,4^ 

354,80 

0,34 

0,35 

2,34 

u,5o 

49,3 

381,26 

385,38 

0,58 

0,53 

4,12 

4,10 

49,2 

416,88 

n 

n 

II 

1/ 

n 

H 

La  troisième  et  la  quatrième  colonne  renferment  deux 
séries  de  nombres.  La  série  des  nombres  corrigés  se  déduit 
par  interpolation  graphique  de  la  série  des  nombres  cal- 
culés. C'est  à  Taide  des  nombres  corrigés  que  les  valeurs 
de  B  ont  été  calculées.  Si  Ton  observe  que  les  nombres  de 
ces  colonnes  sont  petits  relativement  aux  valeurs  de  T  qui 
les  ont  fournis,  et  que  les  corrections  subies  par  les  nombres 
calculés  sont  aussi  très -petites,  on  peut  regarder  B  comme 

une  constante  dont  la  valeur  moyenne  est    ^*^  ou  49)  ce 

qui  vérifie  la  formule  proposée. 

Regardons  pour  un  instant  cette  vérification  comme  suf- 
fisante^ B  étant  connu,  calculons  /i,  nous  avons 


n 


log/^i  —  log/>» 


log(.-|)-lo6(.-|)' 
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enfin  C  s'obtient  par  la  relation 

logC  =  log/?.—  /i  log  /  i~  ~  j . 

Achevons  le  calcul  pour  le  sulfure  de  carbone;  prenons 
deux  couples  de  valeurs  de  ^  et  <;  soit 

/o  =  o,  ^1  =1^  1 20, 

/?o=  127,91,      /?,=  5i48,79, 
il  vient 

n  =57,i5o3, 
log/ïi=  1 ,7570189. 

Le  calcul  delogC,  en  prenant  successivement  les  couples 
Up^  et  tip^  donne 

logC=:  7,01695, 
logC  =  7,01698; 
nous  prendrons 

logC  =  7,01694. 

La  tension  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  se  calcu- 
lera donc  par  la  formule 

logp  =  7  >^'694 -+- 57 , 1 5o3  log ?^|^. 

M.  Regnault  a  dressé  la  Table  des  tensions  de  cette  vapeur 
à  l'aide  de  la  formule  qu'il  a  employée  pour  toutes  les  va*- 
peurs,  savoir 

dans  laquelle  on  a,  pour  le  sulfure  de  carbone, 

ûz=  5,4011662,     ^  =  3,44o5663,    c  =  o,:2857386, 
«  ^  o  ,994862,       p  r=  o  ,979940,       a:  =  t  -4-  20^ 

Le  Tableau  suivant  est  suffisant  pour  se  rendre  compte 
de  Texactitude  avec  laquelle  la  formule  que  je  propose  tra- 
duit les  expériences  de  M.  Regnault,  ou  s'accorde  avec  les 
Tables  qu  il  en  a  déduites. 
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Forces  élastiques  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone. 


FORCES   ÉLASTIQUES   DOIlNiBS 

TEMPÉBATURB 

^^^^^^                             ^**- 

DIFFÉRENCES. 

t 

par  les 

par  la 

tables  de  Rernault. 

formule  logarithmiqae 

—    20 

47, 3o 

47,20 

—   0,1 

0 

«27,9» 

'37>9« 

0,0 

30 

298,03 

298,37 

-h  0,3 

4o 

617,53 

618,33 

H-  0,8 

6o 

ii64,5i 

ii65,i 

-t-  0,6 

8o 

2o32,53 

203l,0 

-  <,5 

100 

3325,1 5 

3322^1 

—  3,0 

120 

5i48,79 

5i48,8 

0,0 

1          i4o 

7603,96 

7626,4 

22,0 

Vapeur  d'eau.  —  Effectuons  pour  la  vapeur  d'eau  la 
série  des  calculs  que  nous  venons  de  faire  pour  le  sulfure 
de  carbone,  et  commençons  par  calculer  B  en  prenant  une 
suite  de  valeurs  de  la  pression  en  progression  géométrique, 
depuis  0,1  atmosphère  jusqu'à  6,4  atmosphères.  Les  élé- 
ments de  cette  détermination  sont  contenus  dans  le  Tableau 
suivant  : 


y...  1  ,*. 

1 

2T-T„  — T. 

T  — 

T, 

T 

T 

-i*— -1 

B 

calculé. 

corrigé. 

oalculé. 

corrigé. 

3i9,2i 

n 

ir 

// 

n 

n 

19 

333,45 

334,43 

0,40 

0,24 

0,98 

O791 

87,9 

349,25 

350,17 

0,01 

0,26 

0,92 

1,04 

87,3 

366,88 

368,11 

0,28 

0>29 

1,23 

1,22 

87,2 

386,69 

388, 16 

0,32 

0,33 

1,47 

1,46 

87,4 

409,12 

410,93 

0,39 

0,39 

1,80 

1,80 

88,6 

434,76 

n 

If 

n 

n 

» 

tt 

Prenons  B  =  88.  Pour  calculer  n^  prenons  deux  couples 
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de  valeurs  de  ;?  et  f  ;  soit 

tt=zioOf     f,  =  i8o, 

^0=760,    p,  =  7546,39, 
il  vient 

/!  =  43,2349 

log/2  =  1 ,6358261; 
il  en  résulte 

logC=  7,93331. 

La  tension  de  la  vapeur  d'eau  se  calculera  donc  par  la 
formule 

^ogP  =  7 >9333i  -h  43,234 log'      ^^* 

La  formule  employée  par  M.  Regnault  est 

logF  =  a  —  ba'  —  cf', 
dans  laquelle 

a  =  6 ,  2640348^  log  6  =  o ,  1 397  743 

logc:=  0,6924351 
loga  =  T, 994049,    logP=:  7,998344 

X=:t-{-  20. 

Le  Tableau  suivant  permet  de  comparer  les  résultats 
que  donne  Fapplication  des  deux  formules. 
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Force  élastique  de  la  vapeur  d'eau. 


FORCES  ÉLASTIQUES   DONNÉES 

TEMPÉRATURE 

DIFFÉRENCES. 

t 

par  les 

parla 

tables  de  Re^naott. 

formule  logarithmique 

0 

4,60 

4i72 

-h  0,12 

40 

54,9» 

54,35 

—  0,5 

60 

«48,79 

148,29 

—   0,5 

8» 

354,63 

354,35 

—   0,3 

100 

760,00 

760,17 

-H  o,a 

120 

1491,28 

i49>,2 

-+-  0,0 

i4o 

3717, ftS 

1716,8 

H-  0,8 

160 

4601,62 

465o, I 

—  ï,5 

180 

7546,39 

7553,7 

-^  7»2 

300 

11688,96 

ii7oo,.o 

-hii,0 

Nous  voyons,  par  ces  deux  applications,  que  la  formule 

peut  être  employée  au  calcul  de  la  force  élastique  d'une 
vapeur  saturée.  Elle  est  d'ailleurs  basée  sur  la  loi  très- 
simple  définie  par  la  relation 


U 

Si  maintenant  nous  nous  reportons  aux  calculs  qui  don- 
nent le  numérateur  de  6,  nous  observons  que  ce  numéra- 
teur est  très-petit;  nous  sommes  ainsi  conduits  à  nous 
demander  si  ce  numérateur  ne  serait  pas  nul  et  si  les  tem- 
pératures T^,  Ti ,  Ti,  qui  correspondent  à  trois  pressions 
P%9  Pu  Pt  en  progression  géométrique,  ne  satisferaient  pas 

à  la  relation 

T.    .   T. 
To       T, 


fougb  élastique  d'ithb  vapeur  saturée.        a  19 

Ctdcnlons  le  premier  membre  à  Taide  des  nombres  déjà 
donnés  pour  le  sulfure  de  carbone,  nous  trouvons  pour 
résultats 

'>999»     »>999>     »>998>     2,oo3,     1,997. 

Si  nous  regardons  cette  vérification  comme  suffisante,  il 
convient  d'en  conclure  la  relation  entre  p  et  t. 
Pour  cela,  posons 

p,  kpy  k*p  étant  trois  valeurs  de  p  en  progression  géomé- 
trique, on  a  par  hypothèse,  d'après  la  relation  précédente 
.  i.     I      I      I 

on  en  conclut 

?{^P)  "^  ?  (Z')  =  const.; 
de  même 

f{k^p)  —  f{^p)  =  const., 


f  (^V)  —  ?(*"■"'/')  =  const.; 
d'où,  par  addition, 

relation  satisfaite  en  posant 


'  •      P. 


?{/^)  =  =t^log^; 
m  et  P  désignant  deux  constantes,  on  a  donc 

On  prendra  le  signe  — >,  parce  cjue  p  cfoU  avec  t,  d'où 

(i)  \ogp  —  \ogV  — -^  ' 


On  peut  remarquer  que  cette  relation  est  de  même  forme 
que  celle  qu'a  donnée  M.  Roche  et  qu'indique  M.  Re- 
gnault.  On  peut,  en  effet,  l'écrire,  en  supposant  que  b  soit 
la  base  du  système  de  logarithmes  employé  : 


m 


pzrzVb     "^S 


'  t 


expression  de  même  forme  que  p  =  Ma' "^"^  donnée   par 
M.  Roche,  mais  renfermant  une  constante  de  moins. 

Il  est  aisé  d'éliminer  les  constantes  de  la  formule.  Soient, 
en  effet,  ;?oTo,  piTi  deux  couples  de  valeurs  de  p  et  T, 
on  a 


d'où 


log/?o  =  logP  — --, 


(.)         'o«^=-(i-;) 


(3) 


^  /».  _  T. T 

^  />.       T.      T, 


On  voit  que  la  constante  m  se  détermine  à  l'aide  de  deux 

observations 

l<^/>.— logP. 

m  — » 

II 

fo  ~"  ï; 

ou  enfin  que  l'équation  de  la  courbe  des  tensions  est  immé- 
diatement donnée  à  l'aide  de  deux  observations  sous  la 
forme 

log;,  =  log;,.-t.^^logg(i-^). 

En  prenant  divers  couples  de  points  pour  la  détermina- 
tion des  constantes,  j'ai  obtenu  ainsi  les  formules  suivantes 
pour  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  : 


(A) 


(B) 


(C) 


FORGE  ÉLASTIQUE  d'u»E  VAPEUR  SATURÉE. 

.og;,  =  ,.3834.-i^, 
'"g/' =  7, 35854 -i^, 
Iog^=,,36565-.îfei4. 
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J'ai  appliqué  ces  diverses  formules  hyperboliques  au 
calcul  des  forces  élastiques  de  la  vapeur  de  sulfure  de  car- 
bone de  20  en  20  degrés.  Le  Tableau  suivant  contient  les 
valeurs  des  forces  élastiques  calculées  par  M.  Regnault 
d'après  la  formule  logF  =  a -h  èa'4-c (3*  et  les  différences 
entre  mes  résultats  et  ceux  de  M.  Regnault. 


FORCES 

DIPFiRBIfCBS  RÉSULTiiNT  DB  L'aPPLICATIOH  DES 

F0BVULB8 

t 

ÉLASTIQUES 

" 1 

1 

1 

(  RBGIf  AULT  }. 

À 

B 

c 

D 

E 

m 

—    20 

47, 3o 

-¥-      1,27 

■+-    3,05 

1,4 

—  o,i5 

—  0,1 

0 

»27,9i 

0,92 

w 

0 

—  0,18 

0 

20 

298,03 

-     6,87 

0 

-  7.5 

-+-  0,0a 

-f-  0,35 

40 

617,53 

—   17,11 

« 

—  20,0 

-i-   0,32 

-H  0,73 

60 

ii64,5i 

—  28,5 

—    14,0 

-  37,2 

-f-  o,4o 

H-  0,2 

80 

2o32,53 

—  36,0 

n 

-53,7 

-h  0,2 

-2,4 

100 

3325,1 5 

—  20,0 

0 

-  55,5 

-H  o,a 

-6,7 

120 

5i48,79 

-+-  49>o 

// 

-  i3,4 

-H  5,8 

-8,2 

140 

7603,96 

-H220,0 

-f-2ao 

-f-ii5,3 

-+-38,0 

-h  6,0 

Si  l'on  observe  que  la  coïncidence  des  valeurs  de  deux 
fonctions  non  équivalentes,  pour  une  série  arbitraire  de 
valeurs  de  la  variable  est  mathématiquement  impossible, 
on  ne  sera  point  étonné  des  différences  accusées  par  le  ta- 
bleau précédent.  Toutefois,  si  la  nouvelle  formule  repré- 
sentait précisément  la  loi  du  phénomène,  il  devrait  arriver 
que  les  formules  A  et  C,  qui  sont  calculées  en  partant  des 
données  expérimentales  de  M.  Regnault,  et  la  formule  6, 
obtenue  en  partant  des  données  choisies  par  lui  comme 
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les  meilleures,  donnnsent  des  résultats  concordant  avec 
les  résultats  d'expérietice^  cette  condition  peut  ne  pas  pa- 
raître suffisamment  remplie  pour  les  températures  élevées. 
U  convient  donc  d'essayer  si  une  modification  de  coeffi- 
cients ne  permettra  pas  d'arriver  à  une  coïncidence  plus 
parfaite.  Nous  avons,  vu  que  la  relation 

T,       T. 

To         Ta 

était  sensiblement  satisfaite;  à  la  fonction  T=:a^t  sob- 
ittluons  Oc=  a  +  £  et  essayons  de  déterminer  a  par  la  con- 
dition que 

Cette  équation  donne 


•I 


Cinq  déterminations  de  a  donnent 

246,    24? >    ^5^9    ^4^»    2^^* 

Prenons  a:^  247^  moyenne  des  quatre  valeurs  les  plus 
concordantes,  et  appliquons  la  formule 

(4)  ,og;,  =  .og;,.+  ^^log£;(,_^'). 

Calculons  cette  formule  en  prenant  les  données  de  M.  Re- 
gnault  qui  ont  servi  au  calcul  de  la  formule  B,  savoir  : 

0.  =  247®-+-   20*>  =  267%    p9  =  298,     \o^p9  =  2,474^ï6^» 

0,  =  247** H-  100"  =  347*,    p\  =  3325,   log/?,  —  Iog/7o  =  1,0475753 , 

il  vient 

(D)  ,og;,  =  ,.o,8.8-^^. 
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Le  calcul  de  p  4le  ao  en  ao  degré»  donne  des  i^nluts 
qui  présentent,  avec  les  résultats  de  M.  RegnauU,  les  diffé- 
rences indiquées  dans  la  colonne  D  du  tableau  précédent. 

La  substitution  de  6  à  T  revient  à  Tintroduction  du  pa- 
ramètre variable  a  à  la  place  de  la  constante  a  dans  l'équa- 
tion primitive,  qui  devient  ainsi 

(II)  log/?  =  logP- 


aH-r 


et  peut  se  déterminer  par  Téquation  (3),  où  Ton  remplace 
T  par  Qi^  ce  qui  donne,  en  prenant  trois  couples  de  valeurs 
de  p  et  de  t^ 


I 

— 

I 

log 
log 

p^ 

Cf. 

+/o 

a  -hf, 

p^ 

I 

— 

I 

P2 

Cf. 

4-^, 

a  -+-f. 

Pi 

Nommons  h  la  valeur  du  second  membre,  on  a  alors 

(X,  étant  connu,  Féquation  (4)  se  met  aisément  en  nombres.. 
L'application  de  cette  marche  au  sulfure  de  carbone  donne^ 
en  prenant 

^.=  —  10,    p,z=      79,44, 

tizzz     6o,    /?,  =  ii64,5i, 

(,=      l35,      /?2=:  69^5,9, 
a  =  246 

et 

(£)  Jog;,:±=  6,999428 -^-1-y. 

Le  calcul  de  p  de  20  en  20  degrés  donne  des  résultats^ 
qui  présentent  avec  les  résultats  de  M.  Regnault  les  diffé** 
renées  indiquées  dans  la  colonne  E  du  tableau  précédait. 

On  voit  que  ces  différences  sont  très*petites  et  que  les 
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résultats  des  expériences  sont  aussi  bien  représentes  que 
par  la  formule  de  Biot.  La  relation 


log/?  =  logP  — 


a  +  / 

mise  sous  la  forme 

9logni=  —  m, 

montre  que,  dans  une  vapeur  saturée,  la  pression  est  liée  à 
la  température  par  cette  relation  simple. 

Le  produit  de  la  température  par  le  logarithme  de  la 
pression  est  une  constante ^  pourvu,  toutefois,  que  la  tem- 
pérature B  soit  comptée  à  partir  d'un  zéro  particulier  pour 
chaque  vapeur  et  que  la  pression  gt  soit  évaluée  en  prenant 
pour  unité  la  plus  haute  pression  que  la  vapeur  puisse 
exercer. 

Formons  un  tableau  des  valeurs  de  a  et  m  pour  quelques- 
unes  des  vapeurs  sur  lesquelles  M.  Regnault  a  expérimenté. 
Nous  avons  vu  qu'en  supposant  que  les  températures  to»  ^i?  ^a 
se  rapportent  à  trois  pressions ^09  Pii  p%  en  progression  géo- 
métrique, on  a 

(7)  logP  =  —^  [(a  +  ty)  log/>,  —  (a  +  t,)  log/>.], 

(8)  m  =  (logP  —  log/?„)  (a  -h  t,), 

c'est-à-dire  que  a  se  calcule  avec  trois  points  5  a  étant  connu, 
P  se  calcule  avec  deux  points  ;  a  et  P  étant  connus,  m  se 
calcule  avec  un  point.  • 

Il  est  clair  que,  si  ces  trois  constantes  sont  calculées  avec 
les  mêmes  points,  la  formule  obtenue  donnera  pour  ces 
points  les  valeurs  des  données  elles-mêmes-,  d'autre  part, 
il  ne  parait  pas  nécessaire  de  remplir  cette  condition^  et  il 
semble  convenable  de  faire  intervenir  dans  le  calcul  des 
données  prises  sur  toute  la  série  des  expériences.  Enfin  on 
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peut  calculer  a  en  prenant  diverses  données  échelonnées  et 
en  prendre  la  moyenne.  £n  opérant  de  cette  manière,  on  a 
formé  le  tableau  suivant  des  valeurs  de  et  pour  une  série  de 
vapeurs  : 


VAPEURS. 


Benzine 

Chloroforme 

Acétone 

Chlorure  de  carbone. . . . 

Eau 

Étber  bromhydrique» . . . 

Ammoniaque 

Sulfure  de  carbone 

Acide  sulfhydrique 

Mercure 


a 

logP 

m 

303 

6,63317 

io55,33 

3l6 

6,881733 

1108,67 

333 

7, 061 55 

1167,73 

234 

6,86304 

'i97»09 

335 

7,93516 

1639,16 

338 

6,87603 

1061,98 

345 

7,5i33o 

983,53 

346 

6,99945 

i3o3,56 

3o4 

7,65866 

1139, 5i 

378 

8,62857 

4337,45 

Quant  aux  valeurs  de  logPet  de  m,  elles  ont  été  calculées 
d'après  les  formules  (7)  et  (8)^  elles  sont  consignées  dans 
le  tableau  précédent. 

Je  terminerai  cette  Note  par  deux  applications  de  la  for- 
mule 

ôlogtT=  —  /w, 

en  mettant  en  regard  les  résultats  obtenus  par  M.  Regnault 
à  l'aide  de  la  formule  log  F  =  a  +  £  a*  -f-  c/3^ 

D'après  la  formule  (II)  et  les  données  du  tableau  précé- 
dent, on  a,  pour  calculer  la  force  classique  de  la  vapeur 
d'eau, 

1  Éf  a       1639,16 

ce  qui  donne  : 


Ann.  de  Chim,  et  de  Ph^s,,  4  «  série,  t.  XXVII.  (Octobre  1873.)     1.5 
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Forces  élastiques  de  la  vapeur  d^eau. 


FORCES   ÉLASTIQUES  DONNÉES 

TEMPÉRATURE 

■_! 

DIFFÉRENCES. 

t 

par  les 

par  la 

tables  de  RegnauU. 

formule  hyperbolique. 

0 

4,6o 

4.36 

—   0,24 

20 

>7»39    . 

17. '7 

—  0,22 

4o 

54,91 

54,91 

0 

6o 

148,79 

«49,18 

H-  0,39 

8o 

354,61 

355,5a 

-+-  0,91 

100 

760,00 

761,36 

-^    1,36 

lao 

1491,28 

1492,70 

H-  i,4a 

i4o 

^717,63 

2717,8 

-h  0,17 

i6o 

465i,62 

465i,6 

0 

i8o 

7.546,39 

7548,3 

H-  2 

200 

11688,96 

11703,0 

-+■14 

La  formule  (E)  donne,  pour  le  sulfure  de  carbone,  les 
résultats  suivants  : 

Forces  élastiques  de  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone. 


FORCES   ÉLASTIQUES  DONNÉES 

TEMPÉRATURE 

DIFFÉRENCES. 

e 

par  les 

par  la 

tables  de  RegnauU. 

formule  hyperbolique. 

—  20 

47, 3o 

47,20 

—  0,10 

0 

•27, 9" 

«a7,9« 

0 

20 

298,03 

298,38 

H-  0,35 

40 

617,53 

618,26 

H-  0,73 

60 

ii64,5i 

"64,7 

-h  0,20 

80 

ao32,53 

2o3o,i 

-  2,4 

100 

3325, i5 

33i8,4 

-6,7 

120 

5i48,79 

5i4o,6 

-8,2 

140 

7603,96 

7610,0 

-t-  6,0 
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COirCLUSIOIfS. 


Les  deux  formules  proposées,  toutes  deux  calculables 
par  logarithmes,  semblent  s'appliquer  également  bien  au 
calcul  numérique  des  tensions  des  vapeurs;  Tune  repose 
sur  ce  fait  :  le  rapport  de  la  chaleur  coincer tie  en  tra^ 
i^ail  sons  pression  constante  à  la  chaleur  de  vaporisation 
est  proportionnel  à  la  température;  l'autre  dépend  de 
cette  propriété  :  si  les  pressions  varient  en  progression 
géométrique j  les  inverses  des  températures  correspon-- 
dantes  sont  en  progression  arithmétique.  Dans  les  deux 
cas,  l'origine  des  températures  dépend  de  la  vapeur  consi> 
dérée. 

En  admettant  que  l'une  ou  l'autre  de  ces  formules  s'ac- 
corde parfaitement  avec  toutes  les  expériences,  elle  ne 
pourrait  néanmoins  être  considérée,  sans  autre  confirma- 
tion, comme  l'expression  théorique  de  la  relation  qui  lie 
la  pression  avec  la  température  dans  les  vapeurs  saturées, 
mais  elle  pourrait  être  substituée  à  cette  relation  inconnue 
dans  tous  les  calculs  dont  les  données  ne  sont  pas  en  dehors 
de  ce  que  l'expérience  peut  réaliser. 

En  tout  cas,  eu  égard  à  leur  forme  simple  non  moins 
qu'à  leur  origine,  l'introduction  de  ces  formules  dans  les 
calculs  relatifs  aux  vapeurs  semble  préférable  à  l'emploi  de 
la  formule  empirique  à  trois  termes,  et  il  ne  serait  pas 
sans  intérêt  d'en  examiner  les  conséquences. 

Comme  résultat  pratique,  on  voit  que  la  formule 


1  tt  Q      ï639,i6 


s'applique  aisément  au  calcul  des  forces  élastiques  de  la  va- 
peur d'eau. 


i5. 
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Dll  MOUVEMENT  ASCENSIONNEL  SPONTANÉ  DES  LIQUIDES 
DANS  LES  TUBES  CAPILLAIRES; 

Par  m.  g.  DECHARME, 

Professeur  de  Physique  à  TÉcole  supérieure  des  Sciences  et  au  Lycée 

d'Angers. 


Lorsqu'on  plonge  dans  un  liquide  bien  fluide  (l'eau  pure, 
par  exemple)  l'extrémité  d'un  tube  capillaire,  ouvert  à  ses 
deux  bouts,  et  préalablement  mouillé  par  le  liquide,  celui- 
ci  s'élance  dans  le  tube  avec  une  grande  vitesse  initiale; 
l'ascension  se  ralentit  à  mesure  que  le  liquide  approche  de 
son  niveau  final,  qu'il  atteint  avec  une  extrême  lenteur 
dans  les  tubes  très-étroits.  C'est  ce  moui^ement  ascension^ 
nel  spontané  que  je  me  suis  proposé  d'étudier. 

Ce  mouvement  est-il  uniformément  ou  irrégulièrement 
retardé?  quelle  en  est  la  nature?  Comment  la  vitesse  et 
l'espace,  au  bout  d'un  temps  déterminé,  varient-ils  avec  le 
diamètre  et  l'inclinaison  du  tube,  avec  l'espèce  et  la  tem- 
pérature du  liquide,  et  avec  d'autres  propriétés  physiques 
ou  chimiques,  telles  que  la  densité,  la  chaleur  spécifique, 
le  point  d'ébuUition,  l'équivalent,  etc.?  Quels  sont  les  li- 
quides qui  s'élèvent  le  plus  vite?  Les  plus  rapides  sont-ils 
ceux  qui  montent  le  plus  haut,  ou  inversement?  Quels 
rapports  y  a-l-il  entre  la  vitesse^dans  ce  mouvement  spon- 
tané et  la  vitesse  d'écoulement  sous  pression  constante 
(expériences  de  M.  Poiseuille)  ?  Quelle  relation  peut  exister 
entre  la  vitesse  capillaire  et  la  vitesse  endosmotique  d'un 
même  liquide?  Enfin,  quelles  applications  pourrait-on 
faire  de  ce  mouvement? 

Telles  sont  les  questions  qui  se  présentent  tout  d'abord 
à  l'esprit.  C'est  pour  y  répondre  que  j'ai  entrepris  et  exé- 
cuté, depuis  plusieurs  années,  des  expériences  nombreuses 
(des  milliers)^  expériences  imparfaites  au  début  de  mes  re* 
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cherches  et  devenues  maintenant  assez  précises  pour  légi- 
timer les  conclusions  de  mon  travail  et  pour  être  soumises 
au  contrôle  de  la  théorie,  sans  avoir  toutefois,  en  certaines 
parties,  le  degré  d'exactitude  et  de  rigueur  que  je  poursuis 
et  que  j'espère  atteindre  bientôt.  Cest  pourquoi  je  ne  donne 
les  résultats  suivants  que  comme  provisoires  et  approxima* 
tifs,  afin  de  prendre  date  et  de  pouvoir  continuer  mes  re- 
cherches, des  Communications  récentes  à  l'Académie  des 
Sciences  sur  la  capillarité  me  faisant  craindre  que  mon 
sujet  ne  soit  bientôt  absorbé  par  d'autres  observateurs. 

Lorsque  je  présenterai  mon  Mémoire  définitif,  j'expo- 
serai le  mode  d'expérimentation  que  j'ai  suivi ,  je  don- 
nerai les  tableaux  numériques  des  expériences  les  plus 
importantes  et  les  courbes  qui  les  représentent^  enfin  j'éta* 
Mirai  la  formule  générale  du  mouvement,  en  y  joignant 
les  valeurs  des  constantes  particulières  aux  divers  liquides 
types,  et  les  vérifications  qui  établissent  la  concordance 
entre  les  données  expérimentales  et  la  théorie. 

Aujourd'hui,  je  me  bornerai  à  énoncer  quelques  résul- 
tats, que  je  puis  formuler,  dès  à  présent,  en  termes  géné- 
raux. 

Nature  du  mouvement. 

Le  mouvement  ascensionnel  spontané  des  liquides  dans 
les  tubes  capillaires  n'est  pas  uniformément  retardé  ^  car, 
si  l'on  représente  par  une  courbe  l'ensemble  des  résultats 
numériques  qui  lient  l'espace  au  temps,  pour  un  même  li- 
quide, dans  des  conditions  identiques  d'expérience,  on 
voit  immédiatement  que,  si  cette  courbe  a,  pour  certains  li- 
quides, quelque  analogie  avec  une  parabole,  dans  la  pre- 
mière partie  de  son  développement,  elle  s'écarte  de  plus  en 
plus  de  cette  forme  à  mesure  que  le  temps  augmente,  sa 
dernière  partie  semblant  plutôt  se  rapprocher  de  l'hyper- 
bole. La  théorie  montre  d'ailleurs  que  cette  courbe  rentre 


'^ 
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dans  la  catégorie  des  logarilhmiques.  La  formule  théorique 
qui  jusqu'alors  a  le  mieux  coïncidé  avec  les  données  expé* 
limentales  renferme  les  deux  premières  puissances  du 
templs  et  le  logarithme  népérien  de  la  longueur  de  la  co- 
lonne  liquide  soulevée  au  bout  de  ce  temps.  Je  donnerai 
cette  formule  lorsque  je  serai  parfaitement  certain  qu'elle 
rend  compte  de  toutes  les  particularités  du  phénomène 
complexe  que  j'étudie,  ce  qui  exige  un  long  et  minutieux 
contrôle. 

Résultats  généraux  d^ expériences. 

En  faisant  varier  successivement  la  nature  et  la  tempé- 
rature du  liquide,  le  diamètre  et  Tinclinaison  du  tube  (les 
autres  conditions  demeurant  constantes),  on  trouve,  entre 
les  longueurs  des  colonnes  liquides  soulevées,  et,  par  suite, 
entre  les  vitesses  et  les  temps  correspondants,  les  relations 
suivantes  : 

i^  Chaque  liquide  a  une  vitesse  ascensionnelle  qui  loi 
est  propre  et  que  Ton  pourrait  appeler  sa  vitesse  capil* 
laire^  en  se  servant  d'un  tube  de  i  millimètre  de  dia* 
mètre,  le  liquide  et  le  tube  étant  à  une  température  fixe, 
à  zéro,  par  exemple  (*). 

0?  Pour  un  même  tube,  conservant  la  même  inclinaison 
et  pour  des  liquides  différents,  pris  à  la  même  température, 
les  vitesses  ascensionnelles  ne  sont  pas  en  rapport  direct 
avec  les  longueurs  totales  que  doivent  atteindreces  liquides* 
On  peut  citer  de  nombreux  exemples  à  l'appui  de  cette  as*» 


(')  Et  en  prenant  pour  évaluation  comparative  de  la  vitesse,  soit  l'espace 
parcouru  au  bout  d'une  seconde,  soit,  plus  exactement,  le  rapport  entre  la 
différentielle  de  l'espace  et  celle  du  temps,  au  point  coirespoiidant  de  la 
courbe  figurative  du  mouvement,  rapport  qu'on  obtient  avec  une  approxi- 
mation suffisante  en  construisant  la  tangente  en  ce  point  et  prenant  les  va- 
leurs numériques  des  deux  c6ià%  du  triangle  rectangle  dont  cette  tangente 
est  l'hypoténuse. 
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sertion  :  ainsi  tous  les  liquides  visqueux,  comme  l'acide 
sulfurique,  la  glycérine,  les  huiles,  ont  une  vitesse  initiale 
et  même  on  peut  dire  une  vitesse  permanente,  plus  faible 
que  celle  de  tous  les  liquides  très-fluides,  commel'alcool,  le 
sulfure  de  carbone,  Féther;  et  cependant  les  premiers 
s'élèvent  capi II ai  rement  plus  haut  que  les  derniers.  Cette 
vitesse  n'est  point  d'ailleurs  exactement  en  raison  inverse 
de  la  durée  totale  d^  ascension  y  ni  en  raison  inverse  de  la 
densité  des  liquides.  La  loi  de  ce  phénomène  parait  com- 
plexe. Les  courbes  figuratives  des  mouvements  correspon- 
dants peuvent  seules,  jusqu'alors,  ainsi  que  les  formules 
théoriques  ou  empiriques,  représenter  cette  loi. 

La  PL  /,  qui  est  la  traduction  en  courbes  des  résultats 
numériques  contenus  dans  le  tableau  suivant,  donne  à  la 
simple  inspection  une  idée  nette  du  mouvement  ascen- 
dant de  divers  liquides  ayant  des  vitesses  très^îfférentes. 
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3^  Parmi  les  liquides  soumis  à  rexpérience(plusdei5o, 
choisis  notamment  parmi  les  chlorures,  les  iodures,  les  bro- 
mures et  les  sels  d'ammoniaque,  de  potasse,  de  lithine,  de 
glycine) ,  la  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque possède  la  plus  grande  vitesse  ascensionnelle^  vi- 
tesse qui  va  croissant  avec  la  proportion  du  sel  dissous  et 
qui  surpasse  celle  de  Teau,  d'une  quantité  d'autant  plu« 
grande  que  la  température  est  plus  élevée. 

Le  chlorure  de  lithium,  en  solution  aqueuse,  le  seul  li- 
quide qui,  après  la  solution  de  sel  ammoniac,  s'élève  capil* 
lairement  plus  haut  que  l'eau  pure,  a  une  vitesse  bien 
moindre  que  celle  de  l'eau,  vitesse  qui  est  d'ailleurs  sur- 
passée par  celle  d'un  grand  nombre  de  liquides. 

II  est  à  remarquer  que  la  solution  alcoolique  de  sel  am- 
moniac pour  des  conditions  identiques  est  constamment 
moins  rapide  que  l'alcool  anhydre,  quoiqu'elle  s'élève 
finalement  plus  haut.  Le  chlorure  de  lithium  ralentit  éga- 
lement la  vitesse  de  son  dissolvant,  mais  sa  solution  alcoo- 
lique n'atteint  pas  tout  à  fait  la  même  hauteur  finale  ascen- 
dante que  l'alcool  pur. 

4^  Pour  tous  les  liquides,  la  vitesse  capillaire  augmente 
avec  la  température.  L'eau  elle-même,  dans  le  voisinage 
de  son  maximum  de  densité,  ne  fait  pas  exception  à  cette 
loi.  Toutefois  on  peut  dire  que,  si  cette  vitesse  oroit  d'une 
manière  continue  entre  zéro  et  lo  degrés  ou  au  delà,  elle 
augmente  d'autant  plus  rapidement  que  la  température 
s'élève  davantage.  L^accroissement  de  vitesse  avec  la  tem- 
pérature varie  d'ailleurs  avec  la  nature  des  liquides;  cette 
vitesse,  pour  quelques-uns,  peut  doubler  de  valeur  pour 
une  élévation  de  température  de  5o  degrés. 

5^  Pour  un  même  liquide  et  pour  la  même  inclinaisoif 
du  tube,  la  vitesse,  au  bout  de  l'unité  de  temps,  ou  plus 
simplement  l'espace  parcouru  au  bout  d'une  seconde,  s'ac- 
croît à  mesure  que  le  diamètre  du  tube  augmente. 


f 
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6^  Pour  un  même  liquide,  et  pour  un  même  tube,  cette 
vitesse  s'aocroit  avec  VincUnaison  du  tube, 

A  mesure  que  le  temps  augmente,  ces  différences  de 
vitesse  diminuent  successivement,  finissent  par  s'effacer, 
puis  se  manifestent  en  sens  contraires,  les  hauteurs  finales 
diminuant  eUes-mêmes  à  mesure  que  les  diamètres  aug- 
mentent. Par  suite,  les  courbes  se  rapportant  à  un  même 
tube  et  à  un  même  liquide  ne  se  coupent  pas  (ne  se  ren- 
contrant qu^à  l'origine),  tandis  que  les  courbes  relatives  à 
un  même  liquide  et  à  des  tubes  de  différents  diamètres, 
placés  sous  la  même  inclinaison,  se  coupent  à  des  distances 
d'autant  plus  rapprochées  du  point  de  départ  que  les  dia*- 
miètres  diffèrent  davantage. 

RÉSULTATS   RELATIFS    AtJX    TUBES    INCLINÉS. 

En  comparant  les  longueurs  absolues  des  colonnes  d'un 
même  liquide  soulevées  par  capillarité,  dans  un  même 
tube,  à  la  même  température,  mais  sous  des  inclinaisons 
différentes f  on  trouve  que  : 

i^  Ces  longueurs,  au  bout  d'une  seconde,  vont  en 
croissant  avec  l'inclinaison  du  tube. 

2^  Ces  mêmes  longueurs,  projetées  verticalement,  vont, 
au  contraire,  en  diminuant  avec  Tinclinaison. 

3^  Si  du  sommet  d'un  angle  droit,  dont  un  côté  est  veiv 
tical,  on  mène,  dans  le  plan  de  cet  angle,  des  droites,  sous 
les  inclinaisons  de  4^  degrés,  de  aa°3o^  et  de  ii^i5',  par 
rapport  à  Thorizon  (angles  sous  lesquels  les  expérienees 
ont  été  faites,  ainsi  qu'à  90  degrés  et  à  zéro)  et  que  l'on 
prenne  sur  les  directions  de  cea  droites,  à  partir  du  sommet 
de  l'angle,  des  distances  égales  aux  longueurs  absolues  des 
colonnes  liquides,  soulevées  par  capillarité,  au  bout  d'une 
seconde,  sous  les  inclinaisons  respectives,  on  aura  une 
première  courbe  différant  peu  de  la  forme  d'un  arc  de 
cercle,  ayant  son  centre  au  sommet  de  l'angle.  La  courbe 
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correspondant  au  temps  deux  secondes  s'éloigne  déjà  sen- 
siblement de  la  figure  circulaire,  surtout  vers  le  côté  hori- 
zontal de  Pangle  droit.  Les  courbes  relatives  aux  temps 
trois  secondes,  quatre  secondes,  etc.,  vont  en  se  rappro* 
chant  de  plus  en  plus  de  l'horizontalité,  les  distances 
comptées  sur  le  côté  vertical  de  l'angle  droit  croissant  très- 
peu  avec  le  temps  et  les  autres  augmentant  d'autant 
plus,  en  grandeur  absolue,  qu'elles  sont  comptées  sur  des 
lignes  plus  inclinées  à  l'horizon  {PL  II), 

Par  cet  ensemble  de  courbes  successives,  tracées  de 
seconde  en  seconde,  on  a,  pour  ainsi  dire,  le  mouvement 
simultané  du  niveau  ascendant  formant  une  sorte  (fonde 
capillaire,  se  développant  d^abord  avec  une  lenteur  rela- 
tive dans  la  verticale,  puis  plus  vite  sous  l'inclinaison  de 
45  degrés,  et  de  plus  en  plus  rapidement  à  mesure  que  le 
niveau  mobile  approche  de  l'axe  horizontal.  Quand  le 
mouvement  cesse  dans  le  tube  vertical,  il  continue  à  se 
propager  dans  les  autres  sous  les  diverses  inclinaisons,  et 
persiste  théoriquement  jusqu'à  l'infini  pour  l'achemine- 
ment dans  le  sens  horizontal,  c'est-à-dire  pour  un  angle 
nul,  mais  s'arrête  effectivement  au  bout  d'un  temps  déter- 
miné. 

4°  Enfin,  les  durées  d'ascension  augmentant  avec  les 
inclinaisons,  les  colonnes  liquides,  spontanément  éle- 
vées par  capillarité,  finissent,  avec  le  temps^  par  atteindre 
à  peu  près  le  même  niveau  final,  c'est-à-dire  la  même 
hauteur  projetée  verticalement.  Je  dis  à  peu  près,  car  si, 
en  théorie,  ces  projections  doivent  être  égales,  il  n'en  est 
pas  de  même  expérimentalement  ;  un  frottement,  quoique 
très-faible,  s'oppose  à  ce  que  les  niveaux  atteignent  par 
ascension  (')  cette  hauteur  limite. 

(  *  )  La  hauteur  finale  à  laqueUe  le  liquide  parvient  j)ar  ascension  spon- 
tanée (le  tube  étant  préalablement  mouillé  par  le  liquide)  est  souvent  un 
peu  moindre,  en  réalité,  que  celle  qu'on  obtient  par  le  mouvement  descen» 
dont  de  ce  liquide,  surtout  avec  des  tubes  étroits,  trèâ-inclinés  et  des  ii* 
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Les  résultats  précédents  s'appliquent  à  un  tube  de  dia- 
mètre quelconque;  mais  ils  sont  d'autant  plus  prononcés, 
les  différences  signalées  sont  d'autant  plus  accusées,  que  le 
diamètre  est  plus  large  (en  ce  qui  concerne  le  mouvement 
d'ensemble  dont  il  a  été  question  au  paragraphe  précé- 
dent). Les  courbes  obtenues  en  joignant  les  sommets  des 
colonnes  soulevées  au  bout  du  même  temps,  sont  alors 
plus  éloignées  les  unes  des  autres  et  ont  plus  de  dévelop- 
pement, à  mesure  que  le  diamètre  du  tube  augmente. 

Pour  des  liquides  différents,  les  résultats  correspondants 
varient  avec  la  rapidité  du  mouvement  et  la  durée  totale. 

Enfin,  avec  les  courbes  tracées  au  moyen  des  données 
fournies  pour  les  inclinaisons  :  90  degrés,  67*^30',  45  de- 
grés, 2a®3o',  11°  1 5' et  zéro,  on  peut  construire  les  courbes 
relatives  à  toutes  les  inclinaisons  intermédiaires,  et  ré- 
tablir ainsi  la  loi  de  continuité  du  mouvement. 

On  peut  donc  conclure  de  ce  qui  précède  qu'avec  l'en- 
semble des  courbes  tracées  de  seconde  en  seconde,  au 
moyen  des  longueurs  absolues  des  colonnes  d'un  même 
liquide,  soulevées  par  capillarité,  dans  un  même  tube,  sous 
les  diverses  inclinaisons  précitées  et  à  la  même  tempéra- 
ture, on  voit,  pour  ainsi  dire,  marcher  Vonde  capillaire^ 
comme  le  ferait  une  nappe  liquide  continue  entre  deux 
lames  verticales  parallèles  ayant  entre  elles  un  intervalle 
égal  au  rayon  du  tube  employé  dans  ces  expériences^  mou- 


quides  peu  fluides.  Mais,  dans  les  deux  cas,  comme  c'est  toujours  le  frot- 
tement qui  s'oppose  à  ce  que  les  deux  niveaux  coïncident,  le  niveau  descen- 
dont  restant  trop  élevé  et  le  niveau  ascendant  trop  bas^  il  en  résulte  que  l'on 
ne  peut  prendre  ni  l'un  ni  l'antre  pour  la  longueur  rraie.  La  moyenne 
entre  ces  deux  longueurs  donne,  avec  une  approximation  suffisante,  celle 
qu'il  faut  prendre.  J'ai  toujours  noté  ces  deux  longueurs,  dans  mes  expé- 
riences, et  je  ne  les  ai  trouvées  identiques  que  rarement  et  avec  des  tubes 
larges  ou  peu  inclinés,  et  pour  des  liquides  bien  fluides,  de  courte  durée 
d'ascension.  11  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  que  dans  ces  expériences  les 
tubes  doivent  être  maintenus  dans  un  état  de  propreté  absolue,  et  parfai- 
tement mouillés  par  le  liquide  en  expérience. 
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yement  qu'il  serait  bien  difficile,  pour  ne  pas  dire  impos- 
sible, d'étudier  directement  par  expérience,  et  que  cette 
espèce  d'analyse  du  phénomène,  par  lemploi  des  tubes 
diversement  inclinés,  met  en  évidence*  d'une  façon  tris- 
simple  (  *  ) . 

(  Voir  la  PL  II  représentant  ce  mouvement  pour  Feau 
pure,  à  19*^,5,  avec  un  tube  de  diamètre  =  o" 35545). 

Les  courbes  de  cette  planche  ne  sont  que  la  traduction 
des  résultats  numériques  contenus  dans  le  tableau  suivant  : 


(*)  Il  est  bien  entendu,  pour  éviter  toute  équivoque,  qu'en  cette  circon- 
stance, le  liquide  ne  doit  pénétrer  entre  ces  lames  que  par  une  ouverture 
pratiquée  au  sommet  d'un  angle  inférieur,  afin  de  se  placer  dans  les 
mêmes  conditions  qu'avec  le  tube  dont  l'ouverture  est  constamment  à  ce 
sommet,  sous  toutes  ses  inclinaisons.  On  pourrait  encore  supposer  que  le 
liquide  se  répand  entre  les  lames  Terticales  à  droite  et  à  gauche  d'un  orl- 
fice  inférieur,  de  manière  à^  former  une  nappe  double  de  la  précédente  et 
symétrique  de  celle-ci. 
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Expériences  faites  sur  Veau  pure,  à  la  température  de  iQ^^Sy  açec 
le  tube  L  (diamètre  o™"*935545)y  sous  différentes  inclinaisons^ 
pour  déterminer  le  mouvement  de  l 'onde  capillaire,  de  seconde 
en  seconde. 
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Du  mou\^ement  ascensionnel  spontané  des  liquides  dans 
les  tubes  capillaires^  comparé  à  V écoulement  des  mêmes 
liquides  sous  pression  artificielle  constante^  dans  ces 
sortes  de  tubes. 

Il  m'a  semblé  qu'il  y  aurait  quelque  intérêt  à  rapprocher 
les  résultats  que  j'ai  obtenus  relativement  à  l'ascension  des 
liquides  dans  les  tubes  capillaires  (^)  de  ceux  que  M.  Poi- 
seuille  a  trouvés  pour  l'écoulement  des  mêmes  liquides, 
sous  pression  constante  (*) ,  car  le  phénomène  que  cet  ob- 
servateur a  étudié  et  décrit  est  le  plus  voisin  de  celui  qui 
fait  l'objet  de  mes  recherches.  Aussi  n'est-ce  pas  sans  éton- 
nement  qu'on  remarque  entre  ces  deux  sortes  de  mouve- 
ment des  différences  capitales  qui  montrent  clairement  que 
les  deux  ordres  de  phénomènes  sont  bien  distincts  et  qu'il 
n'existe  entre  eux,  jusqu'alors,  aucune  relation  connue. 

Remarquons  d'abord  que,  dans  l'écoulement  des  liquides 
sous  pression  artificielle  constante,  le  mouvement  est  ré- 
gulier, c'est-à-dire  que  la  vitesse  est  constante  pour  un 
même  liquide,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  et  que  le  vo- 
lume écoulé  est  identique,  avec  tous  les  liquides  soumis 
à  l'expérience  ;  en  sorte  que,  pour  M.  Poiseuille,  la  seule 
chose  à  observer,  à  mesurer,  était  la  durée  totale  de  l'écou- 
lement, temps  qui  variait  avec  l'espèce  et  la  température 
du  liquide,  ainsi  qu'avec  le  diamètre  du  tube. 

Dans  mes  expériences,  le  mouvement  est  spontané,  sans 
pression  artificielle;  la  force  dite  capillaire  est  la  seule 
mise  en  jeu,  laquelle  agit  en  sens  contraire  de  la  pesanteur; 
en  sorte  que  le  mouvement  est  irrégulîer,  la  vitesse  est  dé- 
croissante avec  le  temps,  pour  un  même  liquide,  et  le  vo- 


(  *  )  Foir  les  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  séance 
du  i«' avril  1873,  p.  gSô. 

(«)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  VI,  p.  63;  i843;  t.  VII, 
p.  5o,  et  t.  XXI,  p.  76;  1847. 
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lume  total  du  liquide  soulevé  varie  avec  la  nature  de  ce 
liquide,  avec  sa  température  ainsi  qu'avec  le  diamètre  et 
l'inclinaison  du  tube.  La  durée  totale  du  mouvement  ascen- 
sionnel d'un  liquide  change  avec  les  élén^ents  précités.  Ce 
mouvement  peut  être  représenté  par  une  courbe,  tandis 
que  l'écoulement  régulier  ne  donne  qu'une  ligne  droite. 

Après  ces  différences  dans  la  nature  des  deux  ordres  de 
phénomènes,  comparons  les  résultats  correspondant  aux 
mêmes  liquides  dans  Tun  et  l'autre  cas. 

Dans  l'écoulement  des  liquides  sous  pression  constante, 
les  substances  suivantes  :  iodure  de  potassium,  azotate 
d'ammoniaque,  azotate  de  potasse,  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, acétate  d'ammoniaque,  cyanure  de  potassium, 
bromure  de  potassium,  chlorure  de  potassium,  acides  azo- 
tique et  sulfurique,  etc.,  accélèrent  la.  vitesse  de  l'eau; 
plus  la  dissolution  est  concentrée,  plus  la  vitesse  de  l'eau 
est  accélérée. 

Dans  le  mouvement  ascensionnel,  au  contraire,  toutes  ces 
substances,  à  l'exception  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
diminuent  la  vitesse  capillaire  de  l'eau  qui  les  dissout;  plus 
la  dissolution  est  concentrée,  plus  la  vitesse  est  ralentie. 

Dans  les  expériences  de  M.  Poiseuille,  les  dissolutions 
aqueuses  d'iodure  de  potassium,  d'azotate  d'ammoniaque 
et  d'azotate  de  potasse,  sont  plus  rapides  que  celle  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  Dans  les  miennes,  cette  dernière 
substance  est  la  seule,  jusqu'alors,  qui  accélère  la  vitesse 
de  l'eau,  surtout  par  élévation  de  température.  L'iodure  de 
potassium,  la  plus  rapide  dans  l'écoulement,  offre,  au  con- 
traire^  dans  l'ascension  spontanée,  une  vitesse  non-seule- 
ment moindre  que  celle  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de 
l'azotate  d'ammoniaque  et  de  l'azotate  de  potasse,  mais 
moindre  encore  que  celle  du  chlorure  de  potassium,  du 
bromure  de  potassium,  de  l'iodure  et  du  bromure  d'am- 
monium et  de  beaucoup  d'autres  dissolutions  aqueuses. 
Toutefois,  la  durée  totale  du  mouvement  ascensionnel  de 

ytnn,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  4«  série,  t.  XXVII.  (Octobre  1872.)     16 
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Tiodare  de  potassium  est  beaucoup  moindre  (  19  secondes) 
que  celle  de  Teau  (60  secondes)  avec  un  tube  de  diamètre 
égal  à  0°^™,  ^4^80  à  la  température  de  1 7  degrés.  Mais  il  faut 
remarquer  que  la  longueur  de  la  colonne  liquide  soulevée 
par  capillarité  est  aussi  beaucoup  plus  petite  (80°"^, 5) 
que  celle  de  Teau  (  1 22"^"",  i  )  dans  les  mêmes  circonstances. 
On  peut  en  dire  autant  du  bromure  de  potassium  (durée 
totale:  20  secondes;  hauteur:  92™™, 8)  et  des  iodure  et 
bromure  d'ammonium  (durée  :  3o  secondes;  hauteur  : 
88°""*, 4  et  loS"""",  5)  avec  le  même  tube  et  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  la  précédente. 

Enfin,  en  comparant  mes  résultats  avec  ceun  de  M.  Poi- 
seuille,  j'ai  constaté  ce  fait  assez  curieux,  savoir:  que,  dans 
des  conditions  identiques,  la  vitesse  d'écoulement  de  Veau 
pure  dans  les  tubes  capillaires,  sous  la  pression  de  i  mètre 
d'eau,  est  moins  rapide,  au  bout  de  la  première  seconde, 
que  la  vitesse  d'ascension  spontanée  du  même  liquide, 
dans  un  tube  de  même  diamètre,  au  bout  du  même 
temps  (^). 

Le  seul  résultat  commun  aux  deux  sortes  d'expériences 
est  relatif  à  Tinfluenee  de  la  température.  En  effet,  l'éléva- 
tion de  température  des  liquides  produit,  dans  les  deux 
cas,  un  accroissement  de  vitesse  qui  n^est  pas  sans  analogie. 
Toutefois  cette  influence  est  moins  grande  pour  le  mouve-  > 
ment  ascensionnel  que  pour  Fécoulement  constant.  Ainsi, 
d'après  les  expériences  de  M.  Poiseuille,  la  vitesse  d'écou- 
lement de  Peau  à  45  degrés  est  deux  fois  et  demie  plus  grande 
qu'à  5  degrés;  tandis  que,  dans  le  mouvement  spontané^ 
cette  vitesse,  au  bout  de  la  première  seconde,  n'est  guère 
que  une  fois  et  demie  plus  grande,  pour  la  même  variation 
de  température. 


(  ^  )  On  ne  peut  comparer  la  vitesse  ascensionnelle  au  départ  à  celle  de 
récoulement  constant,  caria  première  est  théoriquement  infinie,  la  tangente 
à  la  courbe  représentatire  du  motiTement  spontané  étant,  à  Torigine,  perpen- 
diculaire à  Taxe  des  temps. 
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RECHERCHES  SUR  LES  DÉRIVÉS  ÉTHÉRÉS  DES  ALCOOLS 
ET  DES  ACIDES  POLYATOHIOOES  ; 

Par  m.  Louis  HENRT, 
Professeur  de  Chimie  à  TUniversité  de  Louvain. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

SUR  DIVERS  DÉRIVÉS  NITRIQUES  ÉTHÉRÉS. 


§  I.   —  Sur  LES  ÉTHERS  NITRIQUES  DES  GLYGOLS. 

En  sa  double  qualité  ôî! acide  et  S! agent  d^ oxydation^ 
Tacide  azotique  peut,  en  réagissant  sur  les  alcools  (*  ),  don- 
ner lieu  à  des  dérivés  multiples,  de  nature  et  de  fonction 
fort  diverses.  En  tant  qu'ac/'ije,  il  donne  naissance  à  des 
éthersy  par  la  substitution  du  reste  ou  résidu  (AzO*)  à 
Pbydroxyle  alcoolique  (HO)  ;  en  tant  qvî* agent  d'oxydation^ 
îl  peut  former  les  divers  produits  que  Ton  obtient  des  al- 
cools suivant  leur  nature  spéciale,  des  aldéhydes,  des  acé- 
tones, des  acides,  etc. 

JusquMci,  ce  sont  surtout  les  alcools  monoatomiques 
que  Ton  a  étudiés  sous  ce  double  rapport;  nos  (Connais- 
sances sont  beaucoup  moins  complètes  en  ce  qui  con- 
cerne les  alcools  polyatomîques  qui,  comme  on  le  prévoit, 
doivent  ou  peuvent  donner  lieu  à  des  dérivés  plus  com- 
plexes et  plus  nombreux;  il  est  même  remarquable  que  jus- 
qu'à ce  jour,  pour  les  plus  simples  d'entre  ces  alcools,  les 
glycols,  on  ne  connaisse  l'action  de  l'acide  azotique  que 
comme  action  oxydante,  alors  que  les  éthers  nitriques 
d'autres  produits  analogues  d'une  atomicité  supérieure, 
ceux  de  la  glycérine,  de  l'érythrite,  de  la  mannite  et  des 

(*  )  Je  dois  faire  remarquer  de  suite  qu'il  n'est  ici  question  que  des  com- 
binaisons dites  grasses^  exclusivement. 

i6. 
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corps  qui  s'y  raltachent,  les  sucres  et  les  celluloses,  exis- 
tent depuis  assez  longtemps. 

Dans  son  grand  Mémoire  classique  sur  les  gly  col  s  (^), 
M.  Wurtz  a  fait  connaître  Faction  oxydante  de  Tacide 
azotique  sur  les  glycols  éthylénique  ,  propylénique  et 
aniylénique. 

Dans  un  travail  assez  considérable  ('),  M.  H.  Debus 
s'est  également  occupé  de  Faction  de  l'acide  azotique  sur 
le  glycol  éthylénique,  au  point  de  vue  des  produits  d'oxy- 
dation qui  en  résultent. 

Ce  sont  là  les  travaux  les  plus  importants  où  soit  traitée 
cette  question. 

Le  Mémoire  de  M.  Wurlz,  présenté  à  l'Académie  des 
Sciences  de  Paris  le  3  janvier  iSSg,  parut  peu  de  temps 
après  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique;  le  tra- 
vail de  M.  Debus,  présenté  d'abord  à  la  Société  royale  de 
Londres,  fut  inséré  la  même  année  dans  les  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie. 

A  cette  époque,  l'attention  des  chimistes  n'était  que  fort 
médiocrement  fixée  sur  les  éthers  nitriques  des  alcools 
polyatomiques.  Quoique  connue  depuis  une  dizaine  d'an- 
nées déjà,  la  nitroglycérine  n'était  pas  encore,  comme 
elle  Test  aujourd'hui,  un  produit  utilisé  par  l'art  et  l'in- 
dustrie, figurant  au  nombre  des  produits  commerciaux  : 
c'est  ce  qui  explique  comment  des  corps  aussi  faciles  à 
obtenir  que  les  éthers  nitriques  des  glycols  ont  pu  rester 
inconnus  au  milieu  des  recherches  d'un  chimiste  aussi 
éminent  que  M.  Wurtz  et  aussi  habile  que  M.  Debus. 

M.  Wurtz  ne  paraît  pas  en  effet  s'être  préoccupé,  au 
milieu  de  ses  recherches  si  étendues,  de  l'idée  d'obtenir  les 
dérivé's  nitriques  éthérés  des  glycols  qu'il  venait  de  faire 
connaître  ;   il  y  a  même  quelque  raison  de  supposer  qu'à 


('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LV,  p.  4'^»  iS^g. 
(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CX,  p.  3i6. 
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l'époque  où  il  s'est  occupé  de  cet  objet,  il  ne  croyait  guère 
à  la  possibilité  d'obtenir,  du  moins  directement,  par  l'ac- 
tion de  r  acide  azotique  sur  les  glycols  eux-mêmes ,  les 
éthers  nitriques  de  ceux-ci.  Voici,  en  effet,  comment  il 
s'exprime  au  sujet  de  Taction  de  l'acide  azotique  concentré  : 
«  Le  glycol  se  dissout  dans  l'acide  azotique  monohydraté 
»  et  le  décompose  énergiquement  au  bout  de  quelques 
)>  instants.  Des  torrents  de  vapeurs  rouges  se  dégagent,  et 
))  par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  on  obtient  d'aboQ- 
»  dants  cristaux  d'acide  oxalique. 

»  Avec  l'acide  nitrique  ordinaire,  la  réaction  est  un  peu 
»  moins  vive  et  s'établit  plus  lentement.  On  la  détermine 
)>  sur-le-champ  en  chauffant  légèrement  (^).  » 

Aussi  ce  dont  il  fit  usage  exclusivement,  et  M.  Debus 
également,  dans  le  cours  de  ses  expériences,  ce  fut  de 
l'acide  azotique  plus  ou  moins  étendu  d'eau. 

En  ce  qui  concerne  M.  Debus,  son  travail  se  rattachait 
à  ses  études  antérieures  sur  les  produits  de  Toxydation  de 
l'alcool  vinique  par  l'acide  azotique;  je  présume  que 
M.  Debus  fut  un  instant  en  possession  du  glycol  dini trique  ; 
il  remarqua  en  effet  dans  une  de  ses  expériences  la  for- 
mation d'une  huile  jaunâtre,  plus  dense  que  l'eau,  laquelle 
il  crut  être  de  l'azotite  d'éthylène. 

Depuis  l'époque,  déjà  reculée,  de  l'apparition  de  ces 
travaux  de  MM.  Wuriz  et  Debus,  on  ne  s'est  plus  occupé 
de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  glycols,  sinon  inci- 
demment, et  les  dérivés  nitriques  de  ces  alcools  sont  ainsi< 
restés  à  réaliser. 

J'ai  cru  qu'il  ne  serait  pas  inutile  d'essayer  de  combler 
cette  lacune,  existant  au  milieu  des  dérivés  déjà  si  nom- 
breux et  si  bien  connus  des  alcools  diatOQiiques. 

Lorsque  j'entrepris  ces  recherches,    au  printemps  de 


(  *  )  Paçes  4  ■  4~4  '  ^  ^^^  travail  cité  plus  haut. 


^46  L.    HENBY. 

1870  (^),  j'avais  déjà  fait  connaître  un  assez  bon  nombre 
de  dérivés  nitriques,  mixtes,  cfaloro  et  bromo*ni triques,  et 
même  chloro-bromo-ni triques  de  la  glycérine  (*);  je  venais 
en  outre  de  constater  avec  quelle  facilité  s'obtiennent  les 
éthers  nitriques  des  acides  alcooliques  ('),  c'est-à-dire  des 
acides  dont  la  basicité  est  inférieure  à  l'atomicité;  il  résul- 
tait pour  moi,  des  faits  déjà  connus  (^)  et  de  ceux  que 
j^avaîs  fait  connaître  moi-même^  la  conviction  qu'il  n'est 
pas  d'acide  engendrant  plus  facilement,  plus  rapidement 
et  plus  nettement  des  éthers  que  l'acide  azotique;  nul 
mieux  que  lui  ne  se  prête  à  des  expériences  de  leçon. 
Chargé  d'enseigner  la  Chimie  générale  à  un  nombreux  au- 
ditoire, j'ai  conçu  naturellement  l'idée  d'obtenir  les  dérivés 
nitriques  des  glycols,  de  la  même  manière  que  ceux  des 
autres  alcools  en  général.  On  verra  par  la  suite  de  ce  travail 
que  mes  efforts  ne  sont  pas  restés  stériles. 

La  théorie  indique  que  les  glycols  (C"H*")  (HO)*^  al- 
cools diatomiques  ou  bi acides,  doivent  donner  avec  un 
acide  monobasique,  tel  que  l'acide  azotique  H  (AzO'),  de 
même  qu'avec  les  hydracides  halogènes  HX,  acides  mono- 
basiques par  excellence,  trois  sortes  de  dérivés  ou  éthers 
nitriques  : 

i^  Unéther  neutre  ou  dinitrique,  dinitrine  glycoUique 
en  général  (C" H'")  (AzO')*; 

2^  Un  éther  basique  ou  mononitrique,  mononitrine 
glycollique  en  général  (C"H*»)  {HO)(AzO»)5 

3°  Des  dérivés  mixtes  (C«H«")  (AzO»)X,  où  l'un  des  hy- 

droxyles  du  glycol  est  remplacé  par  (  AzO*),  l'autre  par  le 

résidu  halogénique  d'un  acide  différent  :  c'est-à-dire  les 

éthers  des  mononitrines  (C"H*")HO  AzO*. 

. — -• —  ■  ■   ■  Il  I  - —        ■-■■■■        ■  ■  "  Il»  ■  ■  .^.^— ^^ 

(*)  Voir  ma  Notice  préliminaire,  Bulletin  de  Berlin,  t.  III,  p.  529;  1870. 
(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  860. 
(")  Bulletin  de  Berlin,  t.  III,  p.  53o. 

(*)  Voir  les  travaux  de   MM.  Chapman   et   Smith.  {Jahresbericht  der 
Chemiey  t.  XX,  p.  549  ®*  suiv.;  1867. 
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J'ai  obtenu  des  représentants  de  ces  diverses  catégories 
d'éthers  nitriques. 

L'action  directe  de  Tacide  azotique  sur  les  glycols  eux- 
mêmes  ou  leurs éthers  simples  (G" H'")  O,  oxydes  des  radi- 
caux biatomiques,  donne,  par  suite  d'une  éthérification  com- 
plète, les  éthers  neutres  ou  dinitriques  (C" H*")  (AzO*)"; 
les  glycols  et  leurs  éthers  (C"H*'*)0  se  comportent  donc 
dans  cette  circonstance  de  la  même  manière  que  les  oxydes 
et  les  hydroxydes  des  métaux  bivalents,  notamment  des 
métaux  alcalino-terreux,  RO  etR(HO)'. 

Les  éthers  mononitriques  ne  peuvent  s'obtenir  qu'indi- 
rectement; j^ai  utilisé  avantageusement  dans  ce  but  la 
méthode  des  sels  d'argent  primitivement  indiquée  par 
M.  Wurtz  et  si  fréquemment  employée  depuis  (*). 

Quant  aux  dérivés  mixtes  (C'*H*'')(AzO*)X,  je  les  ai 
surtout  obtenus  par  la  réaction  directe  de  l'acide  azotique 
sur  les  divers  éthers  monoacîdes  des  glycols  (C"H*'*) 
(HO)X. 

J'aurai  l'occasion,  dans  le  cours  de  ce  travail,  d'indiquer 
d'autres  méthodes  de  réaction  susceptibles  d'être  également 
employées  5  je  me  borne  à  signaler  seulement  celles  qui 
m'ont  servi  à  préparer  les  divers  composés  que  je  vais  dé- 
crire. 

Dérwés  éthjléniques , 

Glycol  tnonouitrique  (G* H*)  (Az(y)(HO)  ou  niononi^ 

GH»— AzO» 

trine  éthyléniqiie    \  .  —  Le  glycol  mononitrique 

CH  —HO 

résulte  de  l'action  du  glycol  monobromhydrique  sur  Tazo* 

tate  d'argent 

CH^<gO  -t-  Afc'iAzOM  =  C'H<<*^°'  +  AgBr. 

(')  Les  éthers  dinitriques  peuvent  s'obtenir  également  de  cette  manière, 
par  la  réaction  des  bibromurcs  ou  des  biodures  (C"H"')  sur  l'azotate  d'ar- 
gent, en  solution  alcoolique. 
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La  réaction  est  facile  et  rapide,  dès  la  température  ordi- 
naire; on  en  modère  l'intensité  en  dissolvant  le  glycol 
monobrombydrique  dans  de  l'éther  anhydre.  Dans  ces  con- 
ditions l'action  est  lente  à  froid  :  on  Factive  et  on  la  com- 
plète en  chauffant  pendant  quelque  temps,  dans  de  Feau 
tiède,  le  ballon  mis  en  communication  avec  un  appareil  à 
reflux.  Il  est  bon  d'employer  un  léger  excédant  d^azotate 
d'argent  ;  celui-ci,  ne  se  dissolvant  pas  dans  Fétfaer,  doit  être 
finement  pulvérisé. 

Le  liquide  étbéré,  séparé  par  filtration  du  bromure  d'ar- 
gent, abandonne  par  évaporation  spontanée  le  produit, 
sous  forme  d'un  liquide  incolore  ou  faiblement  coloré  en 
jaune,  peu  épais  et  assez  fortement  acide. 

La  purification  de  ce  produit  nécessite  quelque  soin  ; 
pour  le  neutraliser,  il  a  été  agité  avec  une  solution  saturée 
de  carbonate  potassique  au-dessus  de  laquelle  il  surnage. 
On  Ta  laissé  ensuite  pendant  quelque  temps  en  contact  avec 
du  sulfate  de  sodium  anhydre  pour  le  dessécher  ;  le  chlo- 
rure de  calcium  s'y  dissolvant,  comme  dans  tous  les  com- 
posés alcooliques,  ne  pouvait  être  employé  dans  ce  but.  Le 
produit  a  alors  été  de  nouveau  dissous  dans  Féther  anhydre; 
sa  solution  a  été  filtrée  et  abandonnée  à  Févaporation  spon- 
tanée sous  une  cloche,  sur  de  F  acide  sulfurique,  d'abord 
dans  Fair,  puis  dans  le  vide  de  la  pompe  pneumatique^  Le 
produit,  après  quelques  semaines,  était  pur. 

Le  glycol  mononîtrique  (C*H*)  (HO)  (AzO*)  constitue 
un  liquide  incolore  ou  faiblement  coloré  en  jaune,  peu 
épais,  mobile,  exhalant  une  légère  odeur  de  fruit,  rappe- 
lant celle  de  Féther  azotique  ;  sa  saveur  est  sucrée  et  pi- 
quante; sa  densité  à  -f-i i  degrés  est  égale  à  i,it. 

Il  est  soluble  dans  Veau^  au  fond  de  laquelle  il  tombe 
en  formant  des  stries  huileuses  et  en  se  dissolvant.  Il  est 
également  soluble,  et  en  toutes  proportions,  dans  l'alcool 
et  Féther,  mais  il  est  insoluble,  à  la  façon  des  alcools, 
dans  la  solution  des  sels  des  métaux  alcalins,  carbonates, 
sulfates,  etc. 
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Il  brûle  au  contact  d'un  corps  enflamme,  k  la  façon  des 
ëtfaers  nitriques  en  général,  avec  une  flamme  d'un  blanc 
jaunâtre;  il  réduit  rapidement  le  sulfhydrate  ammonique 
avec  dépôt  de  soufre,  Tacide  iodhydrique  avec  mise  en 
liberté  d'iode,  etc. 

La  potasse  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  le  sapo* 
nifie  rapidement  et  le  convertit  en  glycol. 

Il  se  dissout  dans  Tacide  azotique  concentré,  en  s'écbauf- 
faut  notablement.  Une  addition  d'acide  sulfurique  sépare 
de  la  liqueur  du  glycol  dinitrique  (C'H*)  (AzO')*  sous 
forme  d'une  huile  surnageante. 

Les  chlorure  et  bromure  de  phosphore  l'attaquent  éner- 
giquement  et  donnent  les  chloro  et  bromo-nitrine-éthylé- 
nique  (C«H*)  Cl  (AzO»)  et  (C'H*Br)  (AzO»),  produits  in- 
solubles dans  l'eau . 

U  en  est  de  même  des  chlorures  des  radicaux  d'acides 
en  général;  le  chlorure  d'acétyle  le  convertit  en  acéto- 
nitrine  (C*H*)(AzO»)  (C'H^O»). 

Ces  diverses  propriétés  établissent  surabondamment  le 
double  caractère  d'éther  azotique  et  d'alcool  de  ce  pro- 
duit. 

I.  o*^y3o34  de  ce  corps  ont  fourni  32^^,5  d'azote,  mesurés  sur 
l'eau,  à  la  température  de  12% 5,  et  sous  la  pression  de  764  mil- 
limètres. 

II.  o'',i789  de  substance  ont  fourni  o^fi5i3  d'anhydride 
CO'eto«',o782  d'eau. 
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jdes  éthers  nitriques  basiques  connus  jusqu'ici  ;  j'espère  que 
la  réaction  qui  a  servi  à  le  préparer,  et  que  je  regarde 
Gooime  une  application  intéressante  et  d'un  genre  nouveau 
de  la  Méthode  générale  des  sels  d* argent  de  M.  Wurtz,  me 
permettra  d'obtenir  les  dérivés  nitriques  basiques  d'autres 
alcools  monoatomiques,  notamment  les  glycérines  mono 
etdinitriques(C»  W)  (HO*)  (AzO»)et  (C»H*)<  HO)  (AzO*)». 


A  l'occasion  du  glycol  mononitrique,  je  crois  devoir 
revenir  sur  le  glycol  monobromhydrique  (C*H*)Br(HO) 
qui  a  servi  à  le  préparer»  L'existence  de  ce  Corps,  jus- 
qu'ici fort  peu  connu  et  peu  étudié,  a  été  signalée^  pour 
la  première  fois  en  i863,  par  M.  Lourenço  (*),  parmi  les 
produits  de  l'action  du  bromure  d'élhylène  sur  le  glycol. 
3e  ne  pense  pas  que  depuis  cette  époque  on  se  soit  de  nou- 
veau occupé  de  ce  composé. 

Glycol  monobromhydrique  (C* H* )  Br  (HO) •  —  Ce  corps 
s'obtient  aisément,  de  même  que  le  glycol  monochlorhy- 
drique  par  la  méthode  directe. 

On  sature  d'acide  bromhydrique  gazeux  du  glycol  (*) 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,    3*  série,  t.  LXVU,  p.  284. 

(*)  J'ai  préparé  le  glycol  par  la  méthode  qu'a  indiquée  M.  Atkinson  (*): 
c'est  la  seule  qui  permette  d'opérer  sur  des  quantités  de  matière  quelque 
peu  notables;  la  méthode  primitivement  indiquée  par  M.  Wurtz  entraine  à 
des  frais  trop  considérables.  Il  ne  sera  pas  inutile,  je  crois,  de  m'arrêter  un 
instant  aux  détails  de  cette  préparation. 

De  1900  grammes  de  bromure  d'éthylène,  j'ai  obtenu,  en  deux  opérations, 
environ  740  gammes  d'acétine  éthylénique,  ayant  distillé  de  175  à  190  de- 
grés. Soumis  à  une  nouvelle  distillation,  ce  produit  brut  a  donné 45o  gram- 
mes environ  d'acétine,  distillant  entre  186  et  189  degrés.  La  monoacé- 
tine  éthylénique  (C*H*)(HO)(C"H»0>)*  bout  à  i8i  degrés;  la  diacétine 
(C»H*)(C*H«0')«  à  186-187  degrés;  il  n'est  donc  pas  exact  de  dire  que  le 
produit  de  la  réaction  du  bromure  d'étbylène  sur  l'acétate  de  potassium 
en  solution  alcoolique  est  de  la  monoacétine  :  c'est  un  mélange  des  deux 
acétines,  constitué  en  grande  partie  de  diacétine. 

Dans  une  autre  préparation,  j'ai  obtenu  de  i54o  grammes  de  bromure 

(*)  Annaten  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CIX,  p   aSa;  1859. 
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refroidi  dans  de  la  glace  ^  celai«ci  absorbe  énormëmeitt  de 
gaz,  il  devient  d'un  brun  foncé  et  augmente  du  tiers  enri- 
ron  de  son  yolume.  Ainsi  saturé  de  gaz  bromhydrîque,  le 
glycol  a  été  chauffé  dans  une  solide  ampoule  en  verre, 
scellée  à  la  lampe,  pendant  environ  une  dizaine  d'heures, 
dans  Peau  bouillante.  Le  liquide  refroidi  reste  homogène 
et  ne  se  sépare  pas  en  deux  couches,  ainsi  que  cela  arrive 
dans  les  mêmes  conditions  avec  les  alcools  monoatomiques; 
cette  différence  tient  évidemment  à  la  solubilité  assez  no- 
table du  glycol  monobromhydrique  dans  Teau  chargée 
d'acide  bromhydrique. 

Soumis  à  la  distillation,  il  passe  d'abord  de  l'eau  seule, 
fortement  acide  ;  le  thermomètre  s'élève  bientôt  et  reste 


d'éthylène  brut,  en  trois  opérations  distinctes,  environ  65o  grammes  d'acé- 
tine  ayant  distillé  entre  170  et  190  degrés;  l'alcool  employé  cette  fois  avait 
déjà  servi  à  l'opération  précédente. 

De  540  grammes  d'acétine,  j'ai  obtenu,  après  le  traitement  par  la  baryte 
caustique,  d'abord  i5o  grammes  de  glycol  brut,  ayant  passé  aune  première 
distillation  de  190  à  aïo  degrés;  des  portions  de  liquide  distillant  avant  cette 
température,  on  parvient,  à  la  suite  de  quelques  rectifications,  à  retirer 
encore  une  certaine  quantité  de  produit,  quantité  que  je  ne  puis  préciser, 
car  je  n'en  retrouve  pas  l'évaluation  dans  mes  notes. 

Dans  une  autre  opération,  j'ai  obtenu,  à  l'aide  d'un  kilogramme  de  bro« 
mure  d'éthylène,  environ  76  à  80  grammes  de  glycol. 

Ces  chiffres  permettront  d'apprécier  le  prix  élevé  du  glycol  éthylénique  ; 
le  rendement  des  diverses  opérations  et  réactions  qui  constituent  la  prépa- 
ration de  ce  corps  est  en  effet  beaucoup  inférieur  au  rendement  théorique: 
188  grammes  de  bromure  d'éthylène  doivent  donner  io4  grammes  de  mo~ 
noacétine  ou  i46  grammes  de diacétine  éthylénique;  à  ces  quantités d'acétine 
correspondent  62  grammes  de  glycol,  soit  le  tiers  de  la  quantité  du  bro- 
mure d'éthylène  employé. 

On  voit,  par  les  données  rapportées  ci- dessus,  que  l'on  n'obtient  pas  en- 
core le  tiers,  un  bon  quart  seulement,  de  la  quantité  de  glycol  que  l'on  de- 
vrait obtenir. 

Je  crois  que  cette  perte  considérable  doit  être  attribuée  à  la  décomposi- 
tion avec  dégagement  d'éthylène  libre,  que  subissent  le  bromure  et  l'acétate 
d'éthylène  dans  les  réactions  dans  lesquelles  ces  produits  sont  successive- 
ment engagés.  Peut-être  cependant  ai-je  prolongé  pendant  trop  longtemps 
l'évaporation  de  la  solution  aqueuse  de  glycol,  que  l'on  obtient  à  la  suite 
de  la  réaction  de  la  baryte  caustique  sur  l'acétine  éthylénique. 
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assez  longtemps  siationnaire  vers  lao  ou  t3o  degrés, 
période  à  laquelle  il  passe  un  mélange  d'^ean  et  de  glycol 
monobromhydrique  qui  se  sépare  en  deux  couches,  l'infé- 
rieure plus  dense  étant  le  produit  formé  ;  plus  tard,  le 
thermomètre  s'élève  vers  i5o  degrés,  point  à  partir  duquel 
le  liquide  distillé  devient  homogène  et  est  du  glycol  mono- 
bromhydrique presque  pur  ;  le  thermomètre  s'élève  à  la  fin 
jusque  vers  i6o  degrés,  point  qui  n'est  guère  dépassé. 

Le  produit  brut  de  la  distillation  a  été  lavé  avec  du  car- 
bonate sodique  en  solution  aqueuse,  pour  le  neutraliser, 
et  desséché  ultérieurement  ci  Taide  du  carbonate  de  po- 
tassium sec.  Quelques  rectifications  l'amènent  à  un  état  de 
pureté  complet. 

Le  glycol  monobromhydrique  constitue  un  liquide  inco- 
lore, mobile,  quoique  assez  épais,  d^une  odeur  agréable, 
éthérée,  fraîche,  d'une  saveur  amère. 

Sa  densité  à  +  8  est  égale  à  i  y 66.  Il  tombe  rapidement 
au  fond  de  Teau,  dans  laquelle  il  ne  se  dissout  que  très- 
faiblement;  c'est  là  une  différence  importante  avec  le  gly- 
col monochlorhydrique,  que  Teau  dissout  si  aisément  ;  la 
composition  de  ces  produits  rend  compte  de  cette  diffé- 
rence (^).  Il  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  dans 
l'éther. 

Il  bout  à  147  degrés  sous  la  pression  de  760  millimètres 
(non  corrigé);  sa  densité  dé  vapeur,  prise  dans  la  vapeur 
d'aniline  à  i85  degrés,  a  été  trouvée  égale  à  49  3o25;  la 
théorie  indique  4>3i96. 

Poids  de  la  substance  employée o''  ,2088. 

Volume  de  la  vapeur 129,4*'^. 

Pression  barométrique 763" 

Colonne  de  mercure  soulevée 394' 

Température  de  la  vapeur. i85°. 

(')  (C'H*)H0C1  renferme  19,88  pour  100  d*oxygènc  et  6,af  pour  100 
d'hydrogène.  (C'H*)HOBr  ne  renferme  que  12,80  pour  100  d*oxygène  et 
/|,oo  pour  100  d'hydrogène. 
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Ce  produit  se  comporte,  avec  les  divers  réactifs,  comme 
les  alcools  ordinaires.  L'acide  azotique  concentré  le  dis- 
sout avec  échauffement  et  le  convertit  en  glycol  bromo- 
nitrique  (C* H*)  (AzO»)Br. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  l'attaque  énergiquemeot 
et  le  convertit  en  chlorobromure  d'éthylène  (C*H*)  ClBr. 

Les  chlorures  des  radicaux  acides  l'attaquent  énergique- 
ment,  le  chlorure  d'acétyle  notamment,  et  fournit  le 
bromo-acétate  d'éthylène  (C«H*)Br(C*H»0*). 

Distillé  sur  de  l'anhydride  phosphorique,  il  m'a  fourni 
du  bromure  d'éthylène. 

Je  ne  fais  qu'indiquer  cette  réaction,  me  proposant  d'y 
revenir  plus  tard  dans  un  travail  spécial  sur  l'action  des 
agents  déshydratants^  notamment  de  l'anhydride  phospho- 
rique  Ph'O'^,  sur  les  étbers  chlorhydriques,  etc.,  incom- 
plets des  alcools  polyatomiques. 

Glycol  dinitriqne  C"H*(ArO*)'  ou  dinitrine  éthylé^ 
nique.  —  Ce  produit  peut  s'obtenir  de  différentes  ma- 
nières : 

i^  Par  la  réaction  du  bromure,  ou  mieux  encore  de 
l'iodure  d'éthylène  sur  l'azotate  d*argent,  en  solution  alcoo- 
lique; la  réaction  commence  déjà  à  s'accomplir  à  froid; 
elle  est  rapide  à  chaud  ;  on  peut  chauffer  quelque  temps  au 
bain-marie,  il  se  forme  abondamment  du  bromure  ou  de 
l'iodure  d'argent. 

2^  Directement^  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le 
glycol  lui-même  (  *  ) . 

(*)  J'ai  fait  connaître  tout  d*abord  le  glycol  dinitriqne  C'H*^AzO*)* 
en  même  temps  que  d'autres  dérivés  nitriques  éthérés  de  composés  poly- 
atomiques, dans  une  Notice  préliminaire ,  insérée  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  chimique  de  Berlin,  t.  HT,  p.  629,  séance  du  28  mai  1870. 

Les  faits  consignés  dans  cette  Notice  ont  été  reproduits,  quelque  temps 
après,  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XIV,  p.  a/j/» 
1TJ67  ;  mais  le  caractère  de  la  communication  que  j'avais  faite  à  la  Société 
chimique  de  Berlin  a  été  changé  dans  cette  reproduction  ;  il  n'y  est  pas 
indiqué  en  effet  que  cette  Notice  n'est  qu'une  Notice  préliminaire. 

C'est  là  sans  doute  la  raison  pour  laquelle  M.  P.  Champion,  qui  parait 
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Le  glycol  se  dissout  immédiatement  dansTacide  azotique 
fumant  en  s*échauffant  notablement;  Taddition  de  Facide 
suifurique  concentré  sépare  le  produit  sous  forme  d^une 
huile  surnageante. 

n  est  préférable  d'opérer  directement  avec  le  mélange 
déjà  formé  des  acides  azotique  et  suifurique.  J'ai  employé 
ordinairement  un  mélange  de  Tolumes  égaux  de  ces  deux 
acides.  On  y  introduit  le  glycol  petit  à  petit,  on  agite 
après  chaque  addition,  et  l'on  a  soin  de  bien  refroidir;  de 
l'eau  ordinaire  suffit  ;  réchauffement  qui  accompagne  la 
réaction  est  assez  notable,  le  produit  surnage  au-dessus 
du  mélange  acide. 

L'opération  est  facile  et  rapide,  et  le  rendement  considé- 
rable; c'est  une  véritable  expérience  de  leçon. 

La  purification  du  produit  est  simple:  on  le  lave  d'abord 
avec  de  Teau,  puis  avec  une  solution  de  carbonate  sodique 
pour  le  débarrasser  de  toute  trace  d'acide,  et  on  le  des- 
sèche sur  du  chlorure  de  calcium. 

3°  Je  ne  doute  nullement  que  le  glycol  dinitrique  ne 


s'être  occupé,  pendant  le  siège  de  Paris,  d'une  manière  toute  spéciale  et 
avec  beaucoup  de  succès,  des  dérivés  nitriques  éthérés,  a  cru  être  autorisé 
à  revenir  sur  le  glycol  dinitrique.  La  Notice  qu'il  a  consacrée  à  ce  pro- 
duit est  insérée  dans  le  t.  LXXIII  des  Comptes  rendus  des  séances  da  VAcu" 
demie  des  Sciences^  p.  5^1  (séance  du  28  août  187 1). 

Les  indications  que  donne  M.  Champion  sur  ce  produit  concordent  en- 
tièrement avec  celles  que  j'avais  consignées  dans  mon  journal,  et  leur  ont 
servi,  pour  moi,  de  contrôle  et  de  preuve  tout  à  la  fois.  M.  Champion  a, 
du  reste,  bien  voulu,  dans  sa  Notice,  rattacher  mon  nom  à  l'existence  de 
ce  produit.  Je  ne  viens  donc  pas  me  plaindre  de  son  immixtion  dans  ce 
petit  domaine  dont  je  croyais  m'être  réservé,  du  moins  provisoirement, 
l'exploration.  Si  j'éprouve  un  regret,  c'est  exclusivement  celui  d'avoir  été 
devancé  dans  la  publication  définitive  du  résultat  de  mes  recherches. 

Je  dois  ajouter  que  M.  Champion  a  étudié  avec  précision  —  ce  que  je 
n'aurais  pu  faire  moi-même,  manquant  de  l'appareil  spécial  qu'il  a  imaginé 
pour  ces  sortes  de  déterminations  —  l'action  de  la  chaleur  sur  le  glycol 
dinitrique  et  l'action  physiologique  do  ce  produit,  action  qui  est,  comme 
celle  des  dérivés  nitriques  éthcrés  en  général,  très-funeste  sur  l'économie 
animale. 
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S  obtienne  aisémeat  parla  combinaison  directe  de  l'oxyde 
d^éthjrlène  (C*H*)Oavec  Tacide  azotique^  n^ayant  pas  eu 
à  ma  disposition  ce  produit,  je  n'ai  pu  réaliser  cette  réac- 
tion; elle  m'adonne  de  bons  résultats  avec  l'oxyde  de 
propjrlène  chloré  (C'H*C1)0  ou  Tépichlorhydrine  (*)^ 
avec /'ocryrfe  de  propylène  lui-même  (C'H®0)  et  Toxyde 
d'amylèiie,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. 

lue  gljcol  dinitrique  (C*H*)  (AzO')*  est  en  tous  points 
analogue  à  la  glycérine  trinitrique  (C*H')  (AzO*)'. 

Il  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  sans  odeur  bien 
sensible,  d'une  saveur  douceâtre,  sucrée;  sa  densité  à 
8  degrés  est  égale  à  1,4837. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  ce  qui  le  distingue  du 
glycol  mononî  trique  ;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  abon- 
damment. 

Il  est  tout  à  fait  neutre  de  réaction  vis-à-vis  des  papiers 
colorés;  à  la  lumière,  du  moins  à  la  lumière  diffuse,  il  ne 
se  décompose  pas  :  j'en  conserve  depuis  bientôt  un  an  dans 
un  petit  flacon  en  verre  transparent,  sur  une  étagère,  dans 
mon  laboratoire,  et  jusqu'ici  il  ne  s'est  manifesté  aucun 
indice  de  décomposition. 

Le  glycol  dinitrique  est  éminemment  combustible  et 
explosif;  ce  produit  renferme  en  effet  justement  la  quantité 
d'oxvgène  nécessaire  pour  brûler  complètement  ses  élé- 
ments, C  et  H. 

Il  brûle  vivement,  au  contact  d'un  corps  enflammé,  avec 
une  flamme  blanche,  jaunâtre,  éclatante  ;  sous  le  choc  du 
marteau,  il  détone  fortement,  comme  la  nitroglycérine,  en 
s'enflammant. 

Il  se  comporte  vis-â-vis  des  réactifs  comme  les  éihers  ni- 
triques en  général;  l'acide  iodhydrique  le  réduit  vivement 


(*)  Berichte  der  Deutschen  ChemischenGesellschaffty  t.  III,  p.  34?;   1870. 
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avec  séparation  dMode;  sa  solution  alcoolique  donne  immé- 
diatement un  abondant  précipité  de  soufre  avec  le  sulfby- 
drate  ammonique  ^  la  potasse  alcoolique  le  saponifie  et  le 
retransforme  en  glycol,  etc. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  les  résultats  suivants  (^). 

I.  -*-  o«',22i4  de  substance  ont  fourni  o«',i238  d'anhydride 
carbonique  et  o«'jo674  d'eau. 

U.  —  o<%25oo  de  substance  ont  donné,  d'après  la  méthode 


(' )  Je  crois  deyoir  m'arrèter  un  instant  à  l'analyse  du  glycol  dinitrique, 
qui  m'a  embarrassé  pendant  quelque  temps. 

L'analyse  d'un  produit  aussi  éminemment  explosif  me  paraissant  d'abord 
impossible  à  faire  d'après  la  méthode  ordinaire,  j'ai  voulu  établir  d'une 
manière  indirecte  la  composition  de  ce  corps  en  déterminant  la  quantité 
d'acide  azotique  à  laquelle  il  correspond.  Dans  ce  but,  une  quantité  pesée  de 
glycol  dinitrique  a  été  chauffée  pendant  quelques  heures,  dans  une 
ampoule  scellée  à  la  lampe,  avec  de  l'hydrate  barytique,  en  présence  de 
l'alcool  méthylique  bien  pur  ;  le  tout  a  été  dissous  dans  l'eau,  et  l'excès  de 
baryte  précipité  à  chaud  par  l'anhydride  carbonique  ;  la  solution  filtrée 
renfermant  l'azotate  de  baryum  a  été  précipitée  par  l'acide  sulfurique.  Je 
n'ai  obtenu  de  cette  façon  que  des  résultats  peu  satisfaisants  ;  les  chiffres 
obtenus  étaient  toujours  trop  forts,  quelque  soin  que  l'on  prît  pour  enle- 
ver tout  l'excès  de  baryte  employé;  sans  doute  que,  pendant  l'opération, 
une  partie  du  glycol  régénéré  ou  de  l'alcool  méthylique  se  transformait  en 
sel  soluble. 

Me  rappelant  alors  combien  est  tranquille  et  paisible  la  combustion  de 
la  dynamite,  j'ai  pensé  qu'il  n'y  aurait  nulle  difficulté  à  faire  l'analyse  des 
produits  explosifs  en  général,  d'après  la  méthode  ordinaire,  après  les  avoir 
mélangés  avec  de  l'oxyde  de  cuivre.  L'expérience  a  pleinement  confirmé 
mes  prévisions. 

On  a  pesé  la  quantité  du  glycol  dinitrique  à  analyser,  soit  dans  un,  soit 
dans  deux  petits  tubes  étroits,  fermés  à  un  bout  ;  ces  tubes  ont  été  rem- 
plis, après  avoir  promené  le  liquide  sur  toute  la  surface  de  leur  paroi 
interne,  d'oxyde  cuivrique  en  fragments  très-petits,  puis  introduits  dans  le 
tube  à  combustion.  On  opère,  pour  le  reste,  comme  on  le  fait  ordinaire- 
ment; le  dégagement  gazeux  est  très-régulier. 

Cette  analyse,  ainsi  que  celles  des  autres  dérivés  éthyléniques  décrits 
dans  ce  travail,  sauf  le  glycol  mononitrique,  a  été  faite  l'an  dernier  par 
mon  préparateur,  M.  Daniel  Henninger. 

M.  Henninger  a  fait  aussi,  d'après  le  même  procédé,  l'analyse  complète 
de  la  nitroglycérine,  qui,  je  pense,  n'avait  pas  encore  été  exécutée  ;  j'en 
publierai  les  résultats  dans  le  travail  que  j'achève  sur  les  dérivés  nitriques 
de  la  glycérine. 
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de  M.  PiunaSy  89  centiinètres  cubes  d'azote,  sous  la  pression  de 
748  millimètres  et  à  la  température  de  i5**,7  centigrades. 

III.  —  o'',279o  de  produit  ont  fourni  43  centimètres  cubes 
d'azote  sous  la  pression  de  762  millimètres  et  à  la  température 
de  i4s5. 

C*H*(AzO')».  Calculé.  I.  ïh  III. 

Cj  =■  24  • . . .    ^5,78 


Trouvé. 

I. 

"^TïT^ 

i5,25 

9 

3.37 

» 

» 
» 

» 

'7^ 

H*  ==    4  •  •  •  -       2,63 

A2'=  28 18,42  »  i?>92       18,24 

O*  =  96 

l52 

Glycol chloronitrique  (C'H*)Cl(AzO*)  ou  chloronitrine 
éthylénique.  —  Ce  produit  résulte  de  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  le  glycol  noionoclilorlijdrique  (C*H*)  (HO) Cl. 

L^acide  azotique  fumant  dissout  immédiatement  le  glycol 
monochlorhydrique  en  s'échaufiknt  notablement  ;  par  une 
addition  d'acide  sulfurique  H'SO^,  le  produit  se  sépare 
sous  forme  d'huile  surnageante.  Il  est  plus  simple  d'intro- 
duire le  glycol  monochlorhydrique  dans  le  mélange  des 
acides  azotique  et  sulfurique  (^)  ;  on  l'y  verse  par  petites 
portions,  en  ayant  soin  d'agiter  après  chaque  addition  et  de 
maintenir  le  vase  dans  de  Teau  froide. 

Le  rendement  de  l'opération  est  considérable)  presque 
théorique. 

La  purification  du  produit  est  des  plus  simples  :  on  le 
lave  d'abord  avec  de  l'eau,  puis  avec  une  solution  de  carbo- 
nate sodique,  et  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 
Par  une  seule  distillation,  on  Tobtient  i  l'état  de  pureté. 

Le  glycol  chloronitrique  constitue  un  liquide  incolore, 
mobile,  d'une  odeur  éthérée,  piquante,  rappelant  celle  de 
l'éther  azotique,  d'une  saveur  douce,  sucrée  et  piquante  à  la 
fois. 

Sa  densité  est  égale  à  +  21  à  1,378;  il  bout  sans  décom- 
position sous  la  pression  ordinaire  de  149  à  i5o  degrés 
(non  corrigé). 

Ânn.  de  Chirn.  et  de  Phys»,  4*  série,  t.  XXVII.  (Octobre  1872.)        1 7 
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J*ai  déterminé  la  densité  de  vapeur  de  ce  corps,  à  l^aide 
de  l'excellente  méthode  de  M.  Hoffmann,  dans  la  vapeur 
du  xylène. 

Poids  de  la  substance  employée. .  o*',  i335. 

Pression  barométrique 764°*". 

Température  de  la  vapeur  .......  i35°. 

Volume  occupé  par  la  vapeur io5*^*^,4 

Colonne  mercurielle  soulevée 5o4"°'. 

d'où  il  résulte  rf  =  4?26  ;  la  densité  calculée  est  égale 
44933. 

Leglycol  chloronitrique  est  d'une  remarquable  stabilité^ 
à  la  lumière  il  ne  s^altère  nullement;  le  produit  que  je 
conserve  depuis  bientôt  deux  ans  est  encore  dans  le  même 
état  de  limpidité  et  de  blancheur  qu'aussitôt  après  sa  dis- 
tillation. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  l'é- 
ther. 

Le  sulfhydrate  ammonique  en  solution  alcoolique  le  ré- 
duit rapidement,  comme  tous  les  éthers  nitriques.  La  po- 
tasse alcoolique  le  saponifie  immédiatement. 

Sa  vapeur  brûle  avec  intensité  et  avec  une  flamme  d'un 
blanc  jaunâtre,  bordée  de  vert. 

I.  —  o8'",4776  de  ce  produit  ont  fourni,  suivant  la  méthode  de 
M.  Garius,  o'^ÔSga  de  chlorure   d'argent  et  o«'',oo45  d*argent. 

II.  —  0*^6027  du  même  produit  ont  fourni  o*'',6726  de 
chlorure  d'argent  et  o<',oo6o  d'argent. 


C«H*  — Cl(AzO«).  Calculé. 

G'  =  24 »  »  » 

H^  —     4 

Cl  =  35,5. 28,28  28,23    27,93 

Az  =  i4 » 

O'  =^  4^ ** 


» 

» 


125,5 
Glycol  bromonitrique  (C'H*)Br(AzO')  ou  bromoni* 
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trine  éthjlénique.  —  Ce  produit  s'obtient  comme  le  pré- 
cédent \  dans  le  mélange  des  acides  azotique  et  sulfurique, 
on  introduit  peu  à  peu  le  glycol  monobromhydrique,  en 
agitant  après  chaque  addition;  réchauffement  est  encore 
assez  notable,  quoique  moindre  qu'avec  le  glycol  mono- 
chlorbydrique;  le  produit  formé  se  précipite  au  fond  du 
liquide  acide;  pour  le  purifier,  on  le  soumet  au  même  trai- 
tement que  le  glycol  chloroni trique. 

Le  glycol  monobromhydrique  se  dissout  avec  dégage- 
ment de  chaleur  dans  Tacide  azotique  fumant  -,  Teau  ne 
précipite  rien  de  ce  liquide. 

Les  propriétés  du  glycol  bromonitrique  sont  analogues  à 
celles  du  glycol  chloroni  trique  ;  comme  celui-ci,  il  con- 
stitue un  liquide  incolore ,  mobile ,  d'une  faible  odeur 
éthérée  nitrique,  d'une  saveur  douce  et  piquante;  sa  densité 
à -h8  degrés  est  égale  à  i,j35  ;  il  boutsans  décomposition  à 
164  ou  i65  degrés,  sous  la  pression  de  760  millimètres. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  aisément  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éiher. 

Il  s'altère  spontanément  avec  le  temps,  à  la  façon  d'un 
grand  nombre  de  composés  bromes;  il  devient  noir  bru- 
nâtre et  répand  des  vapeurs  nitreuses. 

o*',5i84  de  substance  ont  fourni  :  o***, 6674 de  bromure  d'ar- 
gent et  o"',oo49  d'argent. 

Calculé  Trouvé 

(C*H^)Br(AzO*).     pour  100.  pour  100. 

C*  =::::  24.  .  -  •  »  » 

H*=:     4-      • 

Br=8o....       47>o^  47  > '7 

Az  m  1 4 ...  •  »  >» 

0*  =  48 

170 

Glycol  acétonitrique  C^R'[kzO^){C?WO^)  ou  acéto- 
nitrine  éthjlénique.  —  J'ai  obtenu  ce  produit  comme  les 
précédents,  à  Taide  de  la  monoacétine  élhylénique. 

>7- 
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Celle-ci  se  dissout  dans  le  mélange  des  acides  azotique 
et  sulfurique  en  s^ëchauSant  modérément;  versée  dans 
l'eau,  cette  solution  laisse  précipiter  une  partie  du  produit 
obtenu,  sous  forme  d'une  huile  insoluble,  plus  dense  que 
l'eau;  on  réussirait  sans  doute  à  en  séparer  une  quantité 
plus  notable  en  introduisant  dans  le  mélange  acide  du 
sulfate  sodique  solide,  en  fins  cristaux.  Le  produit  a  été 
purifié,  ainsi  qu'il  a  été  précédemment  indiqué. 

Cette  méthode  de  préparation  est  peu  avantageuse  ; 
outre  que  Ton  ne  parvient  à  retirer  qu'une  partie  du  com- 
posé formé,  celui-ci  n'est  pas  pur,  ainsi  que  Ta  montré 
l'analyse.  On  obtiendrait  sans  aucun  doute  un  résultat 
beaucoup  meilleur  et  un  produit  pur,  à  l'aide  de  la  réac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  sur  le  glycol  mononitrique;  il 
suffisait  à  mon  but  de  constater  l'existence  de  cet  éther 
mixte,  correspondant  à  deux  oxacides  différents. 

Le  glycol  acétoni trique  est  un  liquide  incolore,  assez 
peu  épais,  mobile,  d'une  saveur  très-douce,  insoluble  dans 
l'eau,  fort  soluble  dans  les  acides  étendus;  sa  densité  à 
-H  i8  degrés  est  égale  à  1,29.  Il  brûle  avec  intensité  et  avec 
une  flamme  blanche,  jaune  sur  les  bords. 

I.  —  o«',3i28  de  ce  produit  ont  donné  :  o'^jS^Go  d'anhydride 
carbonique  et  o''^,  1 354  d'eau  ; 

II.  —  o(',3352  du  même  produit,  après  une  nouvelle  purifia 
cation  ont  donné  0^^,3452  d'anhydride  carbonique  et  o^^,i36o 

d'eau. 

Trouvé. 
C*H*(AzO»)(C«H«0').        Calculé. 


1. 

II. 

r/  —  48.... 

32,21 

28,42 

28,11 

H'—    7 

4*69 

4,«i 

4,5o 

Az —  14. . • . 

» 

« 

» 

0'=:80 

u 

» 

n 

'49 

L'acide  azotique  étant  un  acide  notablement' plus  éner- 
gique que  l'acide  acétique,  une  partie  de  celui-ci  aura  été 
chassée,  lors  de  la  préparation  du  produit,  et  le  corps 
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obtenu  et  analysé  renfermait  vraisemblablement  du  glycol 
dinitrique  dont  la  teneur  en  carbone  et  en  hydrogène  est 
notablement  moindre.  Carbone  ==  15,78  pour  100  ^  hydro- 
gène, 2^63  pour  100. 

Je  ferai  remarquer  en  finissant  que  la  nitro-acétine 
éthylénique  lizO^-QH}  —  CH*-C'H'0*  est  isomère  avec 
le  nitrogljcollate  d'éthjle  AzO»-CH«  — CO-C»H»0, 
composé  que  je  décrirai  ultérieurement  dans  mon  travail 
sur  les  éthers  nitriques  des  acides  alcooliques» 

Dérii^és  propjléniques , 

Dinitrine  propylénique  C'H"(AzO')' ou  dinitrate  de 
propylhne.  —  J'ai  obtenu  ce  produit  (*)  par  l'action  di- 
recte de  Tacide  azotique  sur  Toxyde  de  propylène  (C*H')0(') . 

J'ai  employé  de  Tacide  azotique  fumant,  plusieurs  fois 
la  quantité  théoriquement  nécessaire,  afin  d'assurer  une 


(*)  Voir  ma  Notice  préliminaire.  (^Berichte  der  Deutschen  Cheniischen 
Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  lY,  p.  601  ;  1 87 1 . 

(')  Les  aldéhydes  et  les  acétones  peuvent  être  regardées,  de  même  que 
les  anhydrides  ou  éthers  simples  des  glycols,  comme  des  monoxydes  de 
radicaux  hydrocarbures  bivalents  de  structure  spéciale  (C"H'«)  G. 

Oxyde 
Aldéhyde.        Acétone.      de  propylène. 
CH-0  CH»  CH\ 

L  •  i,     )0 

(C'H«)0.    {    CH'  CD  CH  / 


in»  CH' 


I 
CH« 


Je  pouvais  croire  que  ces  produits  se  combineraient  aussi  avec  Tacide 
azotique,  comme  Toxyde  de  propylène  et  Tépichlorhydrine  (C'H*C1)0,  en 
donnant  des  dinitrines  isomères  de  la  dinitrine  propylénique 


/AzO» 


CH«-AzO»  CHC  ^    .,  ÇH» 

,  j     \AzO'  I /AzO» 

CH-AzO«  CW  C. 

I  I  I  ^AzO" 

CH«  CH»  CH» 

Il  n'en  est  rien  dans  la  réalité;  je  ne  suis  pas  parvenu  à  obtenir  de  ces 
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combinaison  complète;  j'y  laisse  tomber,  goutte  à  goutte, 
l'oxyde  de  propylène  :  la  réaction  est  fort  vive,  quoique 
moins  énergique  cependant  que  celle  des  alcools  méthyli- 
que  et  éthylique*,  Toxyde  se  dissout  immédiatement  dans 
Tacide,  avec  bruissement  et  en  dégageant  une  chaleur  no- 
table; aussi  est-il  nécessaire  de  bien  refroidir  à  Taide  de  la 
glace  et  d'agiter  continuellement  le  liquide;  j'ai  fait  cette 
opération  dans  des  tubes  à  réaction  de  large  diamètre; 
l'agitation  est  plus  facile  qu'avec  des  tubes  étroits;  il  m* 
se  dégage  aucune  vapeur  rutilante. 

Afin  de  ne  pas  s'exposer  à  perdre  le  produit  par  suite 
d'une  .réaction  trop  vive,  suivie  d'oxydation,  il  est  bon 
d'opérer  dans  divers  tubes  à  la  fois,  et  de  n'introduire 
dans  chacun  qu'une  quantité  peu  considérable  d'acide. 

Versée  dans  l'eau  froide,  cette  solution  nitrique  laisse 
précipiter,  en  partie  du  moins^  le  produit  sous  forme  d'une 
huile  insoluble;  il  est  préférable,  au  point  de  vue  du  ren- 
dement, de  le  séparer  de  l'acide  azotique  par  l'addition 
de  l'acide  sulfurique;  au-dessus  du  mélange  acide,  il 
vient  surnager  sous  forme  de  couche  huileuse.  Le  rende- 
ment de  cette  opération  est  considérable  et  presque  théo- 
rique. 

Je  ferai  remarquer  que,  l'acide  sulfurique  se  combinant 
énergiquement  aux  éthers  des  glycols  (C"H*")0,  on  ne 

sortes  d'éthers  dinitriques,  quoique  je  Taie  tenté  à  diverses  reprises  di- 
rectementy  à  Taide  de  l'acide  azotique  et  des  aldéhydes  ou  des  acétones. 

Je  ne  prétends  nullement  cependant  que  ces  produits  ne  puissent  être 
obtenus  par  voie  indirecte. 

Il  semble  que  la  faculté  qu'ont  les  oxydes  des  radicaux  bivalents  (G"  H*")  G 
de  se  combiner  avec  les  acides  eu  général  soit  en  rapport  avec  le  degré  de 
soudure  plus  ou  moins  intime  de  l'oxygène  avec  le  carbone  ;  cette  faculté 
décroit  rapidement,  pour  disparaître  même  d'une  manière  totale,  à  mesure 
que  l'oxygène  est  plus  étroitement  combiné  au  carbone,  c'est-à-dire  fixé 
sur  des  chaînons  hydrocarbures,  Cfl',  CH  ou  G,  moins  riches  en  hydro- 
gène. 

Je  me  propose  de  revenir  sur  les  propriétés  comparées  des  divers  oxydes 
(G» H'") G  dans  un  travail  spécial. 
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peut  pas  employer,  pour  obtenir  le  diazotate  de  propylène, 
le  mélange  préalablement  formé  des  acides  azotique  et  sul- 
furique. 

Le  produit  a  été  puriGé  de  la  même  manière  que  le  gly-- 
col  dinitrique  éthylénique,  auquel  du  reste  il  est  complè- 
tement analogue. 

Le  glycol  propylénique  dinitrique  constitue  un  liquide 
moyennement  épais,  d'une  saveur  sucrée  et  piquante, 
sans  odeur  sensible,  ne  se  congelant  pas  par  le  froid  ;  à 
—  i8  degrés,  il  est  encore  liquide,  seulement  il  est  devenu 
plus  épais  et  plus  visqueux. 

Sa  densité  à  +  5  degrés  est  égale  à  i,335  ;  la  densité  du 
glycol  propylénique  correspondant,  à  zéro,  est  égale  à 
ijoSi  (Wurtz). 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et 
l'éther^  il  brûle  avec  intensité,  comme  le  glycol  étbyléni* 
que  dinitrique,  avec  une  flamme  d'un  blanc  jaunâtre;  il  ne 
détone  cependant  pas  par  le  choc. 

Sous  Faction  des  divers  réactifs,  il  se  comporte  comme 
son  correspondant  éthylénique. 

Analyse  du  gljrcol  propylénique  dinitrique. 

o^',2o46  de  substance  ont  donné  :  o,  i6o4  d'anhydride  carbo- 
nique et  o  ,07 1 2  d'eau. 

o<',5756  de  ce  produit  ont  fourni  78^^,  i  d'azote  mesurés  sur 
l'eau,  à  la  température  de  +  6  degrés  centigrades,  sous  la  pres- 
sion de  ^56  millimètres. 

(C»H»)(AzO>)«.  Calculé.  Trouvé. 

C^  =36 21,68  21,38 

H«=   6 3,61  3,86 

Az^=28 i6,86  16,44 

O»  =96 «  » 

766 
Chloroniirine  propjlénique  (C*  H*  )  -  Cl  -  (  Az  O') .  —  J'ai 
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obtenu  ce  corps  dans  les  mêmes  conditions  que  le  glycol 
chloronitrique  (C*H*)Cl(AzO'),par  la  réaction  de  l'acide 
azotosulfurique  sur  la  monochlorhydrine  propylénique 
(C'H«)C1-(H0). 

n  est  en  tous  points  analogue  au  composé  éthylénique 
correspondant;  c'est  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une 
légère  odeur  d'éther  nitrique,  insoluble  dans  l'eau. 

Sa  densité  à  +  i  a  degrés  est  égale  à  1,28  ;  il  bout  en 
subissant  une  légère  décomposition  à  167  ou  1 58  degrés. 

0^,5] 00  de  ce  produit  ont  fourni  :  o^',499  ^®  chlorure  d*ar* 
gent  et  0^^,0082  d'argent,  ce  qui  correspond  à  24*70  pour  100 
de  chlore;  la  formule  en  demande  25,44* 

Dérivés  amyléniques. 

L'oxyde  d'amylène  (C*H**)0  et  la  monochlorhydrine 
amylénique  (C* H*®) Cl  (HO)  se  comportent  avec  l'acide 
azotique,  et  son  mélange  avec  l'acide  sulfurique,  comme  les 
produits  correspondants  précédemment  examinés;  seule- 
ment les  réactions  sont  moins  vives  et  moins  énergiques, 
ainsi  que  le  constate  le  faible  développement  de  chaleur 
qui  les  accompagne  ;  de  plus  Faction  oxydante  de  l'acide 
azotique  s'établit  plus  facilement. 

Ladinitrine  (C'H*®)(AzO')"  et  la  chloronitrine 

(eH'«)Cl(AzO») 

amylénique  sont  des  liquides  insolubles  dans  l'eau,  de  pro- 
priétés analogues  à  celles  des  produits  de  même  composition 
signalés  plus  haut. 

La  dinitrine  est  encore  très-combustible,  mais  ne  fait  pas 
explosion  par  le  choc  ;  la  chloronitrine  n'est  pas  volatile 
sans  décomposition. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage  sur  ces  produits,  que  je 
n'ai  pas  soumis  à  l'analyse. 
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RÉPONSE  A  UNE  NOTE  DE  M.  BERTHELOT  SUR  LE  GALORHItTRI 

A  MERCURE  (<); 

Par  m.  P.-A.  FAVRE. 


Je  ne  m'arrêterai  pas  à  discuter  les  critiques  de  détail 
produites  par  M.  Berthelot  dans  sa  dernière  Note  :  ces  cri- 
tiques ne  sont  pas  de  nature  à  atteindre  la  confiance  qu'on 
peut  avoir  dans  l'emploi  du  calorimètre  à  mercure,  et,  d'un 
autre  côté,  les  explications  que  j'ai  données  à  ce  sujet, 
dans  ma  Note  précédente,  seront,  je  l'espère,  suflSsantes 
pour  éclairer  les  personnes  qui  voudront  sérieusement  se 
rendre  compte  des  conditions  dans  lesquelles  Tappareil 
fonctionne  régulièrement. 

Mais,  puisqu'on  m'en  a  fourni  l'occasion,  il  est  certains 
points  sur  lesquels  je  crois  devoir  insister,  une  fois  pour 
toutes,  afin  d'établir  nettement  ma  situation  à  l'égard  de 
M.  Berthelot  et  de  renseigner  exactement  les  Physiciens  qui 
veulent  bien  s'intéresser  à  mes  travaux  sur  l'objet  précis 
de  mes  recherches  et  la  nature  des  idées  qui  m'ont  dirigé. 

Dans  ses  leçons  sur  le  rôle  de  la  chaleur,  pour  la  forma- 
tion des  composés  organiques,  leçons  professées  au  Collège 
de  France  et  publiées  dans  la  Rei^ue  scientifique  des  Cours 
publics j  M.  Berthelot,  empruntant  à  J.-T.  Silbermann  et  à 
moi  toutes  les  données  numériques  que  nous  avions  publiées, 
sans  qu'il  lui  ait  été  nécessaire  d'en  ajouter  une  seule  qui 
lui  fût  personnelle,  a  longuement  développé  les  idées  géné- 
rales auxquelles  nous  avions  été  nécessairement  conduits 
par  l'interprétation  de  ces  données.  Ces  idées  se  trouvaient 
implicitement  comprises  ou  même  nettement  signalées  dans 
notre  travail  sur  la  combustion  des  composés  organiques 
appartenant  aux  mêmes  séries  ou  à  des  séries  parallèles, 
ainsi  que  sur  la  combustion  des  composés  organiques  iso- 
mères, etc.  ;  elles  exprimaient  les  lois  de  formation  de  ces 

(»)  AnnaUsde  Chimie  et  dePhysique,  4«  série,  t.  XXVI,p.  Sag.  (Août  1873.) 
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composés  (').  Si  Thabile  professeur  s'est  trouvé  en  me- 
sure de  donner  ces  leçons,  c'est  parce  que  nous  lui  avions 
fourni  les  nombres  nécessaires  aux  calculs  et  les  idées  fon- 
damentales. M.  Berthelot  aurait  pu  nous  réserver  une 
part  plus  large  dans  un  enseignement  que  nos  travaux 
seuls  avaient  rendu  possible. 

Dans  ces  mêmes  leçons,  M.  Berthelot,  parlant  des  com- 
posés assez  peu  nombreux  qui,  en  se  décomposant,  pa- 
raissent dégager  de  la  chaleur,  les  compare  à  la  généralité 
des  composés  présentant  le  phénomène  contraire,  sans  se 
rendre  compte  de  la  complexité  du  premier  phénomène, 
malgré  Texplication  que  nous  avons  donnée  (').  Il  dis- 
tingue ces  deux  ordres  de  phénomènes  de  signe  contraire 
en  établissant  deux  classes  de  corps  :  les  corps  endo- 
thermes  et  les  corps  exothermeSj  laissant  croire  ainsi  que 
les  éléments  constituants  d'un  composé  peuvent  dégager 
delà  chaleur  au  moment  même  de  leur  séparation,  tandis 
que  le  dégagement  de  chaleur  résulte  d'un  phénomène 
secondaire  qui  s'accomplit  après  cette  séparation. 

Dans  cette  étude  des  corps,  appelés  plus  tard,  avec  rai- 
son, par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  corps  explosifs, 
M.  Berthelot  parle  si  peu  des  travaux  de  ceux  qui,  aVant 
lui,  avaient  posé  et  résolu  la  difficulté  en  question,  qu'il 
serait  bien  difficile,  pour  la  plupart  des  lecteurs  de  ses 
leçons,  de  ne  pas  croire  qu'il  a  créé  des  noms  pour  des  phé- 
nomènes signalés  par  lui  pour  la  première  fois. 

La  part  accordée  par  M.  Berthelot  aux  Physiciens  qui 


{*)  Pour  formuler  les  lois  thermiques  de  la  formation  des  composés 
organiques^  nous  n'avions  pas  jugé  qu'il  fût  encore  nécessaire,  à  cette 
époque,  de  faire,  pour  ces  composés,  ce  que  nous  avions  fait  pour  les  com- 
binaisons salines,  c'est-à-dire  de  rapporter  les  expériences  aux  équivalents 
chimiques.  Nous  attendions  qu'il  nous  fût  possible  d'ajouter  aux  données 
que  nous  possédions  déjà  des  données  nouvelles,  telles  que  celles  qui 
m'ont  été  fournies  plus  tard  par  l'électrolyse  des  acides  organiques,  par 
exemple.  [Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXIII, 
p.  io85;  187 1.) 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXVl,  p.  5.  (Décom- 
position du  protoxyde  d'asote.) 
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lui  avaient  fourni  les  éléments  de  ses  leçons  était  bien 
faible,  et  cependant  ils  se  sont  abstenus  de  toute  protes- 
tation. A  cette  époque,  M.  Berihelot  parle  à  peine  du 
calorimètre  à  eau,  qui  seul  nous  avait  servi,  met  en  cause 
le  calorimètre  à  mercure,  et  critique  cet  instrument,  qu'il 
ne  connaissait  pas  alors,  et  que,  très-prûbablement,  il  ne 
connaît  pas  bien  encore. 

J'ai  entrepris  le  premier  des  recherches  thermiques  sur 
les  mélanges  explosifs,  dans  le  but  d'éclairer  la  théorie  des 
phénomènes  balistiques  qui  accompagnent  la  déflagration 
des  poudres  à  tirer  et  qui  les  rendent  plus  ou  moins  bri- 
santés  (^) .  Dans  ce  but,  j'ai  fait  plusieurs  déterminations 
relatives  à  la  formation  des  composés  oxygénés  tant  du 
chlore  que  de  l'azote,  par  exemple. 

Les  nombres  obtenus  m'ont  suffi  pour  établir  les  consé- 
quences que  j'avais  en  vue,  et  celles-ci  n'ont  point  été 
contestées;  mais  je  me  suis  bien  gardé  de  demander  aux 
nombres  obtenus  à  l'aide  du  premier  calorimètre  à  mer- 
cure, dont  j'ai  signalé  les  imperfections,  plus  qu'ils  ne 
pouvaient  me  donner.  Cependant,  en  restant  dans  les 
limites  d'approximation  permises,  j'ai  établi  les  principes 
de  la  théorie  thermodynamique  des  corps  explosifs. 

S'agissait-il  de  tirer  de  ces  nombres  d'autres  consé- 
quences exigeant  une  plus  grande  précision  ?  Il  fallait  alors 
reprendre  les  expériences  ou  contrôler  leur  degré  d'exacti- 
tude. M.  Berthelot,  après  avoir  critiqué  mes  travaux  et 
condamné  mes  appareils,  adopte,  au  contraire,  sans  discus- 
sion et  sans  contrôle,  des  nombres  obtenus  dans  les  condi- 
tions les  plus  défavorables.  Il  en  fait  le  point  de  départ  de 
calculs  défectueux,  dont  les  résultats  ont  été  attaqués  par 
M.  Thomsen(*),  trop  vivement,  j'en  conviens;  mais 
comment  serais-je  responsable  de  cet  incident  ? 

La  situation  demeure  celle-ci  :  Parmi  les  expérimenta- 


(  *  )  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  3*  série,  t.  XXI V,  ^.i/^t  et/iii;  1 853 . 
(*)  Comptes   rendus  de  la   Société  chimique  allemande,  n«  5,  p.   181. 
Berlin,  25  mars  1872. 
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leurs,  les  uns  se  servent  du  calorimètre  à  mercure  et  s^ea 
félicitent,  les  autres  le  condamnent  sans  le  connaître  et 
refusent  également  de  s*en  servir  et  de  l'étudier. 

Il  y  a  plus  de  trente  ans,  bien  longtemps  avant  que 
M.  Berthelot  et  M.  Thomsen  se  fussent  occupés  de  re- 
cherches thermiques,  j'ai  pensé  qu'il  me  serait  peut-être 
possible  d'élargir  et  de  faciliter  les  voies  dans  une  direc- 
tion encore  peu  explorée,  en  y  traçant  quelques  sentiers 
nouveaux  ^  en  conséquence,  je  me  suis  attaché,  non  à  dé- 
terminer des  données  numériques  que  d'autres  interpré- 
teraient plus  tard,  mais  à  chercher  les  éléments  qui  m'é- 
taient seuls  nécessaires  pour  vérifier  la  valeur  de  certaines 
idées  générales  qu'il  s'agissait  d'éprouver.  Si,  parmi  les  mil- 
liers de  nombres  que  j'ai  obtenus  à  l'aide  de  méthodes  très- 
variées,  et  par  des  moyens  souvent  iiidirecls,  il  s'en  trouve 
quelques-uns  qui  n'offrent  pas  toute  l'exactitude  désirable, 
si  même,  au  milieu  de  ces  questions  obscures,  il  m'est 
échappé  quelques  erreurs  de  raisonnement  ou  quelques 
fautes  de  calculs,  j'espère  que  les  conséquences  générales  de 
mes  travaux  n'en  seront  pas  moins  exactes  et  utiles,  n'ayant 
demandé  aux  nombres  que  j 'obtenais  rien  de  plus  que  ce 
qu'ils  pouvaient  réellement  me  donner.  Il  ne  faut  donc  pas 
me  rendre  injustement  responsable  de  Femploi  peu  ration- 
nel que  d'autres  peuvent  avoir  fait  de  ces  nombres. 


«'V«'*<«i«i«%%^>»^%\«  •  «^V^^W^^Vk^^ 


SUR  LA  PRÉPARATION  DES  ALCOOLS  GRAS  EN  PARTANT 
DES  PREMIERS  TERMES  DE  LA  SÉRIE; 

Par  M.  E.  LINNEMANN  ('). 
(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Synthète  de  Taoîde  butyrique  normal  ; 
par  BIM.  B.  Idunemann  et  V.  de  Zotta, 

L'acide  butyrique  de  fermentation  est,  comme  on  sait, 
l'acide  butyrique  normal  CH*-CH».CH*-CO*H.  Les  au- 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GLXI,  p.   176  (dout.  iép., 
t.  LXXXV)  ;  février  et  mars  187a. 
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teurs  l'ont  obtenu  en  décomposant,  par  la  potasse,  le  cya- 
nure de  propyle  qui  a  été  préparé  par  l'action  de  l'iodure 
de  propyle  sur  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  por 
tassium. 

L'acide  butyrique  ainsi  obtenu  offre  tous  les  caractères 
de  l'acide  butyrique  de  fermentation.  Il  se  dissout  dans 
l'eau  en  toutes  proportions.  La  solution  aqueuse  très-con- 
centrée est  optiquement  inactive.  La  densité  de  l'acide  pur  à 
+  i4  degrés  est  =  0,9601 .  Cet  acide  se  solidifie  facilement 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  bout  à  i6a^,63  (corrigé). 
Le  point  d'ébuUition  de  l'acide  de  fermentation  a  été 
trouvé  =  i6a**,3a  (corrigé).  Sa  densité  à  4- i4  degrés 
est  =0,9580. 

Le  butyrate  d^éthjle  possède  à  -f-  18  degrés  la  densité 
0,8953  et  le  point  d'ébuUition  iai^,o5. 

Synthèse  de  raloool  butylique  nomuiL 

L'alcool  butylique  normal  CH»-CH«-CH*-CH«.OH  (*) 
a  été  préparé  par  réduction  de  l'anhydride  butyrique, 
selon  le  procédé  déjà  décrit  dans  ces  Annales  ('). 

Le  meilleur  moyen  d'obtenir  cet  anhydride  consiste, 
d'après  l'auteur,  à  faire  réagir  le  chlorure  de  butyryle  sur 
l'acide  butyrique;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il 
se  forme  de  l'anhydride  butyrique,  qui  passe  à  la  distilla- 
tion entre  191  et  193  degrés.  Pour  le  réduire  par  l'amalgame 
de  sodium,  on  opère  comme  pour  la  réduction  de  l'anhy- 
dride propionique  (t.  XVII,  p.  434)'  Il  est  bonde  mélanger 
r anhydride  butyrique  avec  environ  trois  fois  son  poids 
d'acide  butyrique.  Si  l'on  opère  sur  un  tel  mélange, 
100  grammes  d'anhydride  donnent  environ  8  grammes  d'al- 

(*)  L'alcool  butylique  de  fermentation  est  Tisopropylcarbinol 

CH«-CH-CH« 

ho} .  oh' 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVII,  p.  434- 
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cool  butylique  brut.  Déshydraté  et  purifié,  cet  alcool  passe 
entre  ii4  et  116  degrés  et  présente  à  -f-  i5  degrés  la  den- 
sité O98112.  A  —  17  degrés,  l'alcool  butylique  normal  est 
un  liquide  épais,  i  centimètre  cube  de  cet  alcool  dissout 
à  -H  i5  degrés  o*^*',  3  d'eau  et  se  dissout  dans  1 1  centimètres 
cubes  d'eau. 

Ces  données  concernent  l'alcool  butylique  normal  di- 
rectement obtenu.  On  trouvera  plus  loin  celles  qui  sont 
relatives  à  un  produit  plus  pur,  qui  a  été  obtenu  au  moyen 
du  benzoate  de  butyle. 

Un  second  procédé  employé  pour  la  synthèse  de  l'alcool 
butylique  normal  n'est,  à  vrai  dire,  qu'une  modification 
du  premier.  Il  consiste  à  réduire  par  l'amalgame  de  sodium 
un  mélange  de  chlorure  de  butyryle  et  d'acide  butyrique. 

Enfin  un  troisième  procédé  consiste  à  convertir  l'acide 
butyrique  en  aldéhyde  butyrique  etàhydrogénercette  der- 
nière. 

On  opère  comme  on  l'a  indiqué  (t.  XXVI,  p.  565)  pour 
effectuer  la  synthèse  de  l'alcool  propylique  par  la  même 
série  de  réactions. 

Mais  ici  l'alcool  butylique  normal  n'est  pas  le  seul  pro- 
duit de  la  réaction.  Il  parait  être  mélangé  avec  une  cer- 
taine quantité  de  ses  isomères  :  l'alcool  butylique  de  fer- 
mentation et  le  triméthylcarbînol  de  M.  Boutlerow.  Du 
moins,  Talcool  brut  passant  entre  So  et  100  degrés  ayant 
été  converti  en  îodures,  on  a  pu  séparer  du  mélange  l'io- 
dure  du  triméthylcarbinol  (CH')'CI,  bouillant  entre  97 
et  99  degrés,  Tiodure  de  butyle  de  fermentation  passant 
entre  ii5  et  laS  degrés,  et  enfin  l'îodure  de  butyle  nor- 
mal passant  entre  1 27*^,  9  et  1 29**,  i . 

Combinaîfons  butylique»  normales. 

Alcool  butylique  normal.  —  Obtenu  en  chauffant  le 
benzoate  de  butyle  pendant  six  heures  au  baiu-marie,  avec 
I  partie  d'eau  et  3  parties  d'hydrate  de  potasse  solide. 

Liquide  incolore,  un  peu  épais,   fortement  réfringent. 
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doué  d'une  odeur  alcoolique  prononcée,  à  laquelle  succède 
l'odeur  des  huiles  de  marc,  i  volume  d'alcool  butylique 
normal  dissout  à  aa  degrés  o^^^  i5  d'eau  et  se  dissout  à  la 
même  température  dans  la  volumes  d'eau.  Il  ne  se  solidifie 
pas  à  —  22  degrés.  Il  est  optiquement  inactif.  Point  d'ébul- 
lition  corrigé,  ii6°,88.  Densité  à  +  22  degrés,  0,81 35. 

Benzoate  de  butjle  normal.  — •  On  le  prépare  en  chauf- 
fant Tiodure  de  butyle  pendant  cinq  heures  de  i3oà  i4o  de- 
grés, avec  un  léger  excès  de  benzoate  d'argent. 

Liquide  incolore,  épais,  presque  inodore,  insoluble  dans 
l'eau. Densité,  i  .000  à  20  degrés.  Point  d'ébullition  corrigé, 
247^32. 

acétate  de  but/yle  normal.  —  On  chauffe  l'îodure  de  bu- 
tyle (i  molécule)  avec  de  l'acétate  d'argent  (2  molécules), 
pendant  trois  heures,  aubain-marie.Ondistilleréther  formé 
avec  de  l'eau  \  on  le  lave  à  l'eau  et  au  carbonate  de  potasse; 
on  le  déshydrate  sur  le  carbonate  de  potasse  sec,  on  le  dis- 
tille, on  le  déshydrate  finalement  sur  l'acide  phospho- 
rique  anhydre  et  on  le  distille  de  nouveau. 

Liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une  odeur  analogue  «1 
celle  de  l'acétate  d'éthyle,  assez  volatil,  se  dissolvant  dans 
90  fois  son  poids  d'eau.  Densité  à  -H  23  degrés  =  0,8768. 
Point  d'ébullition  corrigé,  124**,  36. 

Propionate  de  butyle  normal.  —  Préparé  comme  le  pré- 
cédent. Liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  très-agréable. 
Densité  à  4-i5  degrés,  0,8828.  Point  d'ébullition  corrigé, 

I45^99. 

Butyrate  de  butyle  normal. —  On  chauffe  i  partie  d'io- 
dure  de  butyle  avec  2  parties  de  butyrate  d'argent,  pendant 
deux  heures,  au  bain-marie,  et  Ton  sépare l'éther  formé  en 
distillant  le  tout  avec  de  l'eau.  On  purifie  leproduit  obtenu 
comme  à  l'ordinaire  et  l'on  achève  de  le  déshydrater  en  le 
distillant  finalement  sur  l'anhydride  phosphorique. 

Liquide  un  peu  épais,  brûlant  facilement  avec  une 
flamme  éclairante  un  peu  fuligineuse,  doué  d'une  odeur 
qui  rappelle  celle  du  butyrate  d'éthyle.  Insoluble  dans 


l'eau.  Densité  à  +ia  degrés,  0,8760.  Point  d'ébuUition 
corrigé,  164^,77. 

Jodure  de  butyle  normal.  — Liquide  d'abord  incolore, 
mais  se  colorant  bientôt  en  jaune  et  ne  distillant  pas  entiè- 
rement sans  altération.  Densité  à  +18  degrés,  i,58o4* 
Point  d'ébullition  corrigé,  129°, 82. 

Chlorure  de  butyle  normal,  —  Liquide  incolore,  forte- 
ment réfringent,  entièrement  insoluble  dansTeau,  br&lant 
facilement  avec  une  flamme  bordée  de  vert.  Densité  à 
+  i4  degrés  =  0,8972.  Point  d'ébullition  corrigé, 77*^,96. 

Préparé  par  l'action  de  l'iodure  de  butyle  sur  le  sublimé 
corrosif,  selon  la  méthode  de  M.  Oppenheim.  On  chauffe 
I  partie  d'iodure  de  butyle,  pendant  deux  heures,  de  120  à 
i3o  degrés,  dans  des  tubes  scellés,  avec  3  parties  de  su- 
blimé. On  distille,  on  lave,  on  déshydrate  par  Tacide  phos- 
phorique  anhydre. 

Bromure  de  butyle  nonnal.  — On  le  prépare  en  ajoutant 
à  I  volume  d'alcool  butylique  normal  10  volumes  d'acide 
bromhydrique  étendu  et  saturant  ce  mélange  complètement 
à  H-  i5  degrés  avec  du  gaz  bromhydrique.  On  chauffe  en- 
suite le  tout,  dans  des  tubes  scellés,  pendant  dix  heures,  à 
120  degrés.  On  sépare  et  on  purifie  le  bromure  par  les  pro- 
cédés connus. 

Un  second  procédé,  moins  avantageux,  consiste  à  chauf- 
fer, pendant  cinq  heures,  de  120  à  i3o  degrés,  12  grammes 
d'iodure  de  butyle  avec  20  grammes  de  bromure  cuivrique, 
9  grammes  de  bromure  cuivreux  et  10  centimètres  cubes 
d'eau. 

Liquide  incolore  mobile.  Densitéà  H-^odegrés  =1,2990. 
Point  d'ébullition  corrigé,  99**,  88. 

Bromure  de  butjle  monobromé,  —  On  l'a  préparé  en 
chauffant  du  bromure  de  butyle  normal  avec  du  brome.  On 
chauffe  dans  chaque  opération  8  grammes  de  bromure  avec 
9  grammes  de  brome,  à  i5o  degrés.  On  purifie  le  produit 
par  distillation  fractionnée.  C'est  un  liquide  incolore, 
dense,  doué  d'une  odeur  nullement  irritante,  analogue  à 
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celle  du  bromure  de  propylène.  Point  d'ébullition,  i66  à 
167  degrés.  Ce  corps  parait  être  identique  avec  le  bromure 
d'éthylevînyle,  de  M.  Wurtz  :  ce  dernier  bromure  bout  à 
166  degrés. 

L'auteur  ajoute  que  le  butylène  normal,  qui  se  forme 
par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Tiodure  de  butyle 
normal,  est  probablement  identique  avec  l'éthyle-vinyle 

CH'-CH'.  CH»-CH^I  ~  HI  ==  CH»-CH^-CH=:CH» 

lodure  de  butyle.  Butylène  normal 

(éthyle-vinyle). 

En  fixant  du  brome,  ce  butylène  normal  forme  le  bro- 
mure de  butylène  normal  CH'-CH*-CH  Br-CH*Br,  iden- 
tique  avec  le  bromure  d*éthyle-vinyle  et  avec  le  bromure 
de  butyle  brome.  L'auteur  admet  que  des  quatre  alcools  bu* 
tyliques  que  l'on  connaît  (alcool  butyliquede  fermentation, 
alcool  butylique  normal,  hydrate  de  butylène,  triméthyl- 
carbînol),  il  ne  dérive  que  trois  butylènes  isomériques, 
savoir  : 

1°  L'a-butylène  ou  butylène  normal  CH^-CH'~CH=CH% 
identique  avec  Téthyle-vinyle; 

a°  Le  P-butylène  CH»-CH=CH-CH»  dérivé  de  l'hy- 
drate de  butylène,  bouillant  à  -t-  i  degré  et  formant  avec 
le  brome  un  bromure  qui  bout  à  i58  degrés. 

Ce  butylène  serait  identique  avec  le  méthyle-allyle  de 

M.  Wurlz(M; 

CH*-C=CH* 

3**  Le  y-burylène  ou  isobulylène  i  ,  bouil- 

(*)  L'auteur,  supposant  que  l'iodure  d'allyle  offre  la  constitution 
CH'-  CH=CHI,  propose,  pour  le  méthyle-allyle,  la  formule  CH'-CH  =  CH-CH'. 
Nous  ferons  remarquer  que,  l'alcool  allylique  étant  alcool  primaire,  son 
iodure  doit  renfermer  CH*  =  CH-CH'i.  D'après  cela,  la  formule  probable 
du  méthyle-allyle  serait  CH»  =  CH  -  CH' -  CH»,  c'est-à-dire  la  même  que  celle 
de  Féthyle-^vinyle  ou  du  butylène  normal  ;  et  pourtant  le  méthyle-allyle 
donne  un  bromure  bouillant  de  1 56  à  1 69  degrés  et  différent  du  bromure 
d'éthyle-vinyle,  qui  bouta  166  degrés.  Il  y  a  là  sans  doute  un  cas  de  transpo- 
sition d'atomes  d'hydrogène  au  moment  de  la  formation  du  méthyle-allyle 
par  l'action  du  zinc-méthyle  sur  l'iodure  d'allylc.  A.  VV. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Vhys,,  4«  série,  t.  XXVII.  (Octobre  187a.)        18 
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lant  à  —  6  degrés,  provenant  de  la  déshydratation  de  l'al- 
cool bulylîque  de  fermentation  et  du  trimëthylcarbînol,  et 
dont  le  bromure  bout  à  i49  degrés. 

Transformation  de  l^aloool  butylique  normal  en  hydrate  de  butylène 

ou  éthylméthyloarbînol  (*). 

D'après  les  idées  qui  viennent  d'être  développées  sur  la 
constitution  des  butylènes,  on  explique  aisément  le  fait  de 
la  formation  de  l'iodhydrate  de  butylène  par  l'action  de 
Tacide  îodhydrique  sur  le  butylène  normal,  fait  observé 
par  M.  Saylzeff  : 

CH3-CH^-CH=CH»4-HI  =  CH«-CH»-.CHI-CH^ 

Avec  cet  iodhydrate,  on  passe  facilement  à  l'hydrate  cor- 
respondant CH»-CH*-CH(OH)-CH'  (hydrate  de  buty- 
lène). 

Un  autre  procédé,  qui  permet  de  convertir  l'alcool  bu- 
tylique normal  en  hydrate  de  butylène,  consiste  à  chauffer 
le  bromure  de  butyle  brome  avec  de  l'eau  à  i5o  degrés. 
Il  se  forme  une  acétone  CH'-CH'-CO-CH*,  que  l'action 
de  l'hydrogène  naissant  convertirait  sans  doute  en  éthyl- 
méthylcarbinol  ou  hydrate  de  butylène 

CH»-CH^-CH(OH)-CH\ 

Transformation  de  Talcool  butylique  normal  en  alcool  butylique 
de  fermentation;  pctf  MM.  E.  Xiinnemann  et  V.  de  Zotta> 

Cette  transformation  a  été  effectuée  par  un  procédé  ana- 
logue à  celui  qui  a  promis  de  convertir  la  propylamine 
normale  en  alcool  isopropylique  (t.  XXVI,  p.  569).  On  a 
préparé  la  butylamine  normale,  laquelle,  décomposée  par 
l'acide  nitreux,  a  fourni  l'alcool  butylique  de  fermentation. 
La  butylamine  normale  a  été  préparée  par  hydrogénation 
du  butyronitrile.  Ce  dernier  a  été  obtenu  par  distillation 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  GLXII,  p.   i  (nouvelle  série, 
t.  LX.XXVI);  avril  1872. 
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(lu  butyrate  d'ammoniaque  avec  le  chlorure  de  zinc.  Il 
bout  de  ii5  à  1 17  degrés,  sous  la  pression  de  o"*,  744» 

L'hydrogénation  du  butyronitrile  est  une  opération  dif- 
ficile. On  l'effectue  en  ajoutant  de  Tacîde  chlorhydrique 
ou  de  l'acide  sulfurique  à  une  solution  alcoolique  de  buty- 
ronitrile et  en  faisant  tomber  le  mélange  sur  du  zinc. 
Quand  l'acide  est  neutralisé  par  le  zinc,  on  distille  le  tout, 
et  Ton  soumet  le  produit  de  la  distillation  à  une  nouvelle 
hydrogénation.  On  répète  cette  opération  une  vingtaine  de 
fois.  Les  solutions  salines  sont  concentrées  de  telle  sorte 
que  la  plus  grande  partie  du  sulfate  de  zinc  cristallise. 
L'eau  mère  est  additionnée  d'un  excès  de  potasse,  et  le  tout 
est  agité  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée,  neutralisée 
par  l'acide  chlorhydrique,  fournît  un  mélange  de  chlorhy- 
drate de  butylamine  et  de  sel  ammoniac  dont  on  extrait  le 
premier  sel  à  l'aide  de  l'alcool  absolu. 

La  butylamine  normale  est  un  liquide  incolore,  très- 
volatil,  mobile,  doué  d'une  odeur  ammoniacale  forte,  d'une 
densité  de  o,  74^1  à  ■+•  20  degrés.  Il  bout  de  76  à  77  degrés. 
Par  l'ébuUition  du  nîtrite  de  butylamine  on  a  obtenu  de 
l'alcool  butylique  de  fermentation.  Le  nitrite  est  préparé 
par  double  décomposition  avec  le  chlorhydrate  de  butyla- 
mine et  le  nitrite  d'argent.  On  filtre,  on  distille,  on  sépare 
de  nouveau  par  le  filtre  l'excès  de  nitrite  d'argent,  qui  se 
dépose  pendant  la  distillation,  et  Ton  distille  le  liquide 
filtré,  par  portions,  jusqu'à  siccilé.  Du  produit  de  la  dîstîl-  . 
lation,  on  sépare  l'alcool  butylique  de  fermentation.  Ce 
dernier  a  passé  entre  io5  et  1 10  degrés.  Son  iodureapassé 
entre  119  et  121  degrés. 

Réduction  de  Taoide  ifobutyrique  en  alcool  butylique 

de  fermentation. 

L'acide  îsobutyrique  aurait  pu  être  préparé  avec  le  cya- 
nure d'îsopropyle,  selon  la  méthode  bien  connue  qui  avait 
été  employée  pour  préparer  Tacide  butyrique  avec  le  cya- 
nure de  propyle.  L'auteur  a  cru  pouvoir  l'obtenir  d'une 
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manière  plus  commode  en  oxydant  l'alcool  butylîque  de 
fermentation,  qu'il  nomme  isobutylique  (*). 

Pour  oxyder  cet  alcool,  il  Ta  chauffé  en  vase  clos  pen- 
dant sept  à  huit  heures  au  bain -marie  avec  une  solution 
d'acide  chromique  à  5  pour  loo,  à  laquelle  il  ajoute  66*^,88 
d'acide  sulfurique  pour  loo  centimètres  cubes.  L'acide 
formé  a  été  séparé  par  distillation;  le  liquide  distillé  a  été 
neutralisé  par  la  chaux,  et  le  sel  de  chaux  a  été  décomposé 
par  le  gaz  chlorhydrique  sec.  L'acide  isobutyrique  brut 
ainsi  obtenu  a  été  purifié  par  distillation  fractionnée.  Point 
d'ébullition  corrigé,  i54*^,  ii.  Densité  à  4-  20  degrés 
o,95o3.  Il  exige  pour  se  dissoudre  5  parties  d'eau.  Son 
sel  de  chaux  se  distingue  du  butyrate  de  chaux  normal 
par  sa  solubilité  dans  l'eau  bouillante.  Il  cristallise  en 
aiguilles,  qui  s'effleurissent  au-dessus  de  l'acide  sulfuri- 
que. A -H  18  degrés,  il  se  dissout  dans  5  parties  d'eau. 
Séché  à  100  degrés,  il  renferme 

3(C«H'CaO')-f-H'0. 

Préparation  de  ^aldéhyde  isobutyrique.  Sa  transfor- 
mation en  alcool  butylique  de  fermentation .  —  Il  a  été 
préparé  par  distillation  de  Tisobutyrate  de  chaux  (i  équi* 
valent)  avec  le  formiate  de  chaux  (i  j  équivalent).  L'al- 
déhyde isobutyrique  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué 
d'une  forte  odeur  aldéhydique.  Son  point  d'ébuUiiion  est 
situé  entre  60  et  62  degrés.  Densité  à  -H  ao  degrés  =  o,8o3. 

(*)  Selon  nous,  il  conviendrait  de  réserver  la  dénomination  é! isoalcools 
aux  alcools  secondaires  et  tertiaires  isomériques  avec  les  alcools  primaires 
correspondants.  Or  l'alcool  butylique  de  fermentation  est  un  alcool  pri- 
maire. Pourquoi  ne  pas  lui  laisser  le  nom  qu'il  a  porté  jusqu'ici,  et  pourquoi 
ne  pas  désigner  les  composés  de  l'alcool  butylique  normal  en  faisant  suivre 
leurs  noms  de  l'épithète  normal^  comme  l'auteur  l'a  d'ailleurs  fait  dans  son 
Mémoire.  Changer  sans  nécessité  un  nom  usité  et  appliqué  à  un  corps  qui  est 
entre  les  mains  de  tout  le  monde  est  un  procédé  regrettable  et  de  nature 
à  augmenter  les  embarras  d'une  synonymie  déjà  écrasante.  Faudra -t-i!  donc 
ôter  à  Talcool  amylîque  le  nom  qu^il  a  porté  jusqu'ici,  pour  le  nommer 
isoamylique,  sous  prétexte  que  ce  n'est  pas  l'alcool  normal?  A  mon  avis, 
oe  serait  peu  légitime.  A.  W. 
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Il  forme  avec  le  bisulfite  de  soude  une  combinaison  cris- 
tallisable,  d'où  la  potasse  sépare  Taldébyde  sans  altération. 

Pour  convertir  l'aldéhyde  isobutyrique  en  alcool,  on  l'a 
soumise  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  dégagé  par  l'a- 
malgame de  sodium  à  5  pour  loo. 

L'identité  de  cet  alcool  avec  Talcool  butylique  de  fer- 
mentation a  été  constatée  par  la  détermination  de  ses  pro* 
priétés  physiques  (densité  à  i9°  =  o,8o25)  et  par  celles 
de  son  iodure.  (Densité  à  -H  22**  =  I9592.  Point  d'ébulli- 
tion,  1 18-1 19  degrés). 

Transformation  de  l'alcool  butylique  de  fermentation 

en  trîméthyloarbînol. 

1.  Lorsqu'on  chauffe  l'iodure  de  bulyle  avec  l'acétate 
d'argent  sec,  il  se  forme,  ainsi  que  M.  Wurtz  l'a  démontré, 
de  l'acétate  de  butyle.  L'auteur  a  confirmé  ce  fait.  Mais 
lorsqu'on  fait  réagir  le  même  iodure  sur  l'acétate  d'argent 
en  présence  de  l'acide  acétique  glacial,  les  choses  se  pas- 
sent autrement  :  il  se  forme  des  acétates  qui  donnent  par 
la  saponification  un  alcool  brut  dont  la  plus  grande  partie 
passe  à  la  distillation  de  80  à  90  degrés,  la  moitié  environ 
passant  de  80  à  85  degrés.  Celte  dernière  portion  est  du 
triméthylcarbinol  •,  elle  possède  l'odeur  caractéristique  de 
ce  corps  et,  comme  lui,  se  prend  en  masse  dans  un  mélange 
réfrigérant. 

2.  Un  procédé  plus  avantageux  pourconveriir  l'alcool  bu* 
tylique  de  fermentation  en  triméthylcarbinol  consiste  à  dé- 
composer l'iodure  de  butyle  par  l'oxyde  d'argent  ou  l'oxyde 
de  mercure,  en  présence  de  l'acide  acétique  glacial.  Il  se 
forme  un  mélange  de  triméthylcarbinol  et  d'acétate  de  tri- 
méthylcarbinol, en  même  temps  que  du  butylène  est  mis 
en  liberté.  En  distillant  le  tout  avec  de  l'eau,  on  obtient 
le  triméthylcarbinol  et  son  acétate.  Pour  séparer  ce  der<» 
nier,  on  chauffe  avec  de  la  potasse.  Le  triméthylcarbinol 
brut  ainsi  obtenu  est  assez  pur  pour  se  prendre  en  masse 
dans  un  mélange  réfrigérant. 


2^8  E.    LIKWEMANN. 

D'après  l'auteur,  ce  procédé  est  très-avantageux  pour  la 
préparation  du  iriméthylcarbînol. 

3.  Lorsqu'on  fait  réagir  le  protochlorure  d'iode  surl'îo- 
dure  de  butyle,  on  convertît  ce  dernier  en  chlorure  de 
triméthylcarbinol.  On  opère  comme  on  fait  pour  transfor- 
mer l'iodure  de  propyle  en  chlorure  de  propyle  (t.  XXVI, 

p.  568). 

Il  y  a  dans  cette  réaction  une  curieuse  transposition 
d'atomes.  Les  formules  suivantes  la  feront  comprendre. 

\/  \/ 

CB       +ICl  =  P-h       CI 

I  I 

CH'I  CH» 

lodure  de  lodure  de 

butyle.  triméthylcarbinol. 

4.  Lorsqu'on  chaufie  Tiodure  de  butyle  (5o  grammes) 
avec  du  cyanate  d'argent  sec  (4^  grammes),  on  obtient  une 
combinaison  de  cyanate  de  butyle  et  d'iodure  d'argent,  la- 
quelle, décomposée  par  la  potasse  en  poudre,  dans  des  tubes 
à  combustion,  fournit  une  ammoniaque  composée  qui 
n'est  pas  la  butylamine  de  M.  Wurtz,  mais  bien  l'ammo- 
niaque correspondant  au  triméthylcarbinol,  c'est-à-dire 
la  triméthylcarbinol  aminé. 

Cette  base  est  un  liquide  incolore  mobile,  très-volatil, 
doué  d'une  forte  odeur  ammoniacale,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l'eau  et  brûlant  facilement  avec  une 
flamme  éclairante.  Elle  bout  de  45  à  46  degrés,  sous  la:  pres- 
sion de  740  millimètres.  Densité  à  H- 15^  ==  0,6987. 

Son  chlorhydrate  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
cristalline  formée  par  des  tables  microscopiques  à  quatre 
pans.  Il  devient  humide  à  l'air,  mais  sans  tomber  en  dé- 
liquescence. I  partie  de  ce  sel  se  dissout  à  i5  degrés 
dans  1,7  partie  d'eau.  Les  solutions  aqueuse  et  alcoolique 
bouillantes  laissent  déposer,  par  le  refroidissement,  une 
partie  du  sel  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  fine.  Le 
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nitrite  de  triméthjlcarbinolamiiie,  en  se  décomposant  par 
l'ébullition,  ne  fournit  que  du  triméthylcarbinol. 

5.  La  butylamine  (que  Fauteur  nomme  isobutj lamine) 
donne  pareillement  du  triméthylcarbinol,  lorsqu'on  fait 
bouillir  son  nitrite.  L'auteur  Fa  obtenue,  comme  M.  Wurtz, 
par  la  décomposition  du  cyanate  de  butyle,  qui  a  été  pré- 
paré par  distillation  d'un  mélange  de  butylsulfate  et  de 
cyanate  de  potassium.  Il  la  décrit  comme  un  liquide  inco- 
lore doué  d'une  forte  odeur  ammoniacale,  présentant  à 
+  i5  degrés  une  densité  de  0,7357,  bouillant  vers  67^,5  à 
la  pression  normale.  Son  chlorhydrate  reste,  après  l'évapo- 
ration,  sous  forme  d'une  masse  blanche,  cristalline,  déli- 
quescente et  tellement  soluble  dans  l'alcool  qu  il  ne  cris- 
tallise pas  par  le  refroidissement,  i  partie  de  ce  sel  se 
dissout  dans  0,73  parties  d'eau.  Il  fond  à  160  degrés. 

6.  Le  triméthylcarbinol  (voirf,  281)  parfaitement  pur 
est  un  liquide  incolore,  un  peu  épais,  doué  d'une  odeur 
particulière,  soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions,  bru* 
lant  avec  une  flamme  fuligineuse.  Densité  =  o ,  7792  à 
-H  37  degrés.  Point  d'ébullition  corrigé,  8a**, 94. 

Au-dessous  de  +  20  degrés,  il  se  prend  facilement  en 
masse.  Le  corps  solide  fond  entre  23  et  24  degrés  dans  des 
tubes  capillaires.  Pour  déshydrater  le  triméthylcarbinol, 
l'auteur  recommande  l'emploi  de  la  baryte  caustique,  avec 
laquelle  on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  le  liquide 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  pour  le 
distiller  ensuite. 

Transformation  du  trîméthyloarbinol  en  alcool  butylique  de 
fermentation,  par  MM.  E.  Iiinnemann  et  V.  de  Zotta. 

L'auteur  a  réussi  à  transformer  le  triméthylcarbinol  en 
alcool  butylique  en  se  fondant  sur  une  observation  de 
M.  Boutlerow,  concernant  l'identité  du  butylène  obtenu 
par  déshydratation  de  l'alcool  butylique  de  fermentation 
avec  celui  obtenu  par  déshydratation  du  triméthylcarbinol. 
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La  constitution  de  ce  butylène  est  exprimée  par  la  for- 
mule 

\/ 
C 
II 
CH». 

Son  bromure  est 

II 
CBr 

I    , 
CH'Br, 

formule  qui  exprime  aussi  la  constitution  du  bromure  de 
butyle  brome.  Ce  dernier  s'obtient  par  l'action  du  brome 
sur  l'iodure  de  butyle. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  dibromure  pendant  vingt-quatre 
heures  avec  dix  à  vingt  fois  son  volume  d'eau,  il  se  con- 
vertit en  acide  bromhydrique  et  en  aldéhyde  isobutyrique 
(aldéhyde  correspondant  à  l'acide  îsobutyrique  et  à  Tal- 
cool  butylique  de  fermentation) 

(CHM^  (cwy 

Il  II 

CBr     H-H»0  =  2BrHH-   CH 
CH'Br  CH  O 

Aldéhyde 
isobutyrique* 

Traitée  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  cette  al- 
déhyde isobutyrique  se  convertit  en  alcool  butylique  de 
fermentation  (p.  276).  En  conséquence,  on  peut  passer  du 
triméthylcarbinol  à  l'alcool  butylique,  en  transformant 
le  premier  de  ces  corps  successivement  en  butylène,  bro- 
mure de  butylène,  aldéhyde  isobutyrique,  alcool  butylique. 
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SORIBTRIMÉTHYICARBMOL; 

Par  m.  BOUTLEROW. 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


En  faisant  réagir  le  gaz  phosgène  sur  le  zînc-méthyle, 
M.  Boutlerow  (*)  a  obtenu  en  1863,  indépendamment  d'une 
petite  quantité  d'un  composé  acétique  (chlorure  d'acétyle), 
un  produit  neutre  qui  présentait  la  composition  et  la  den- 
sité de  r alcool  butylique. 

2(C0Cl^)  -h(CH»)*Zn  irrZnCl'H-  2{CH«.C0C1). 

Phosgdne.  Zinc-  Glilorure 

métbyle.  d'acétyle. 

L'année  suivante  ('),  le  même  chimiste  a  étudié  Faction 
du  zinc-mélhyle  sur  le  chlorure  d'acétyle.  La  réaction  est 
très-énergique,  et  il  se  forme  un  liquide  visqueux  d'un 
brun  rougeâtre,  lequel,  ayant  été  traité  par  l'eau,  a  fourni, 
par  la  distillation  j  de  l'acétone,  selon  la  réaction  autrefois 
découverte  par  M.  Freund.  Mais  en  modifiant  les  condi- 
tions de  l'expérience,  de  telle  sorte  que  le  chlorure  d'acétyle 
puisse  agir  lentement  sur  le  zînc-méthyle,  les  deux  corps 
étant  abandonnés  ensemble  pendant  quelques  jours  dans 
un  appareil  particulier,  l'auteur  a  observé  la  formation  de 
cristaux,  formés  par  l'union  de  i  molécule  de  chlorure 
d'acétyle  et  de  2  molécules  de  zinc-méthyle. 

M.  Boutlerow  admet  dans  les  cristaux  dont  il  s'agit  l'exis- 
tence de  deux  composés  qui  seraient  unis  entre  eux  et  qui 
se  formeraient  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

CB'.COCl  ^  (CH>)»Zn  1=  ^^  V  1  ^  "^  (CH».Zn)'a. 

*  Chlorure  Zinc-  "^  ^■'        ^         '^         — " 

d'acétyle.  méthyle.  Cristaux  formés  dans  la  réaction. 

Lorsqu'on  les  traite  par  l'eau,  ces  cristaux  se  dédoublent 
avec  dégagement  de  gaz  des  marais  et  formation  A^ alcool 

(*)  ÊuUetin  de  la  Société  chimique^  ï863;  p.  589. 

(*)  Bulletin  de  la  Société  ehimique,  nouvelle  série,  t«  II,  p.  fOg;  i86j. 
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pseudobutylique,  de  chlorure  et  d^hydrate  de  zinc 

=  2(eH».0H)  +  CH^-+-3ZnH»0*-+-ZnCP. 

M.  Boutlerow  a  exprimé  la  composition  de  l'alcool  ainsi 

/  CHM  \ 

obtenu  par  la  formule  C  l  ^03  f  >  O,  qui  représente  de 

(  H) 

Falcool  mélhylique  -triméthylé.  La  formule  et  le  nom  ont 
été  modifiés  plus  tard.  L'alcool  a  reçu  le  nom  de  triméthyl- 
carbinol^  et  sa  constitution  a  été  exprimée  plus  clairement 

CW 

par  la  formule  CH'- C. OH,  qui  exprime  qu'un  seul  atome 

CH» 

de  carbone  est  en  rapport  avec  3  groupes  métbyliques  et 
I  groupe  oxhydryle,  ces  4  groupes  saturant  les  4  atomicités 
de  Ta  tome  de  carbone. 

Plus  tard,  après  avoir  constaté  que  le  propylène  obtenu 
par  l'action  de  l'acide  iodhydrîque  sur  Tiodure  d'allyle  est 
identique  avec  celui  que  l'on  obtient  en  décomposant  les 
vapeurs  d'alcool  amylique  par  la  chaleur,  l'un  et  l'autre 
donnant  de  l'iodure  d'isopropyle,  en  se  combinant  avec 
l'acide  iodhydrique,  M.  Boutlerow  a  observé  que  le  buty- 
lène, préparé  avec  l'alcool  amylique,  donne,  lorsqu'on 
le  traite  par  Tacide  iodhydrique,  un  iodhydrate  identique 
avec  l'iodure  de  pseudobutyle,  c'est-à-dire  Tiodure  du  tri- 
mé thylcarbinol.  Il  a  exprimé  par  les  formules  suivantes  la 
composition  de  ce  butylène  et  de  l'iodure  qui  en  dérive 

C    ^  _;  =  CH'  -  c  -  CH»  CH^  -  CI  -CH» 

(    titl^  Il  I 

CH^  CH» 

Butylène  de  l'alcool  butylique.  lodure  de 

pseudobutyle. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  butylène  provenant 
de  la  décomposition  de  l'alcool  amylique  par  la  chaleur  ou 
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sur  le  butylène  de  Talcool  bulylique,  identique  avec  le 
précédent,  lui  paraissait  constituer  le  procédé  de  prépara- 
tion le  plus  convenable  de  l'alcool  pseudobutylique  (alcool 
butylique  tertiaire,  triméthylcarbinol).  Depuis,  M.  Lin- 
nemann  a  indiqué  un  procédé  assez  voisin  du  précédent, 
qui  parait  encore  plus  avantageux  et  qui  est  fondé  sur  la 
transformation  de  l'alcool  butylique  de  fermentation  en 
triméthylcarbinol  {*). 

Telles  sont  quelques-unes  des  données  historiques  con- 
cernant la  découverte  de  ce  dernier  corps,  dont  nous  allons 
maintenant  indiquer  les  propriétés  d'après  le  dernier  Mé- 
moire de  M.  Boutlerow  (*). 

Propriétés  du  triméthylcarbinol.  —  Le  triméthylcarbi- 
nol pur  et  anhydre  est  solide  et  cristallin  à  la  température 

ordinaire. 

Il  forme  généralement  une  masse  blanche  cassante,  com- 
posée de  cristaux  aciculaires^  son  aspect  est  voisin  de  celui 
du  phénol  pur.  En  laissant  refroidir  lentement  une  quan- 
tité considérable  de  triméthylcarbinol^  on  obtient  souvent 
de  grands  cristaux  transparents,  qui  sont  des  prismes  ou 
des  tablettes  du  système  rhombique.  Ces  tablettes  possèdent 
une  double  réfraction  assez  énergique  et  paraissent  avoir 
deux  axes  optiques.  Les  grands  cristaux  du  triméthylcar- 
binol ont  quelquefois  plus  de  i  centimètre  de  longueur  et 
sont  d'une  transparence  parfaite.  Ces  cristaux  sont  ordi- 
nairement des  prismes  hexagonaux  raccourcis,  tronqués 
par  la  base.  Les  faces  du  prisme  hexagonal  forment  des 
angles  de  120  degrés  entre  elles  et  de  90  degrés  avec  la  base. 
Ces  données  auraient  pu  faire  supposer  que  les  cristaux 
appartiennent  au  système  hexagonal,  mais  leurs  propriétés 
optiques  sont  en  contradiction  complète  avec  une  pareille 
supposition.  En  étudiant  ces  cristaux  à  la  lumière  pola- 
risée, M.  Pousirewsky  a  trouvé  qu'ils  possèdent  deux  axes 

• Il  ■     ■  I         I    I   ■     M  I  I      I    !■■!        ■ — ■ — ■ • ■ * 

(*)  Vojrez  p.  277. 

(*)  Bulletin  de  V Académie  impériale  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg^ 
t.  VIII;  avril  187 1. 
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Optiques.  Le  plan  de  ces  axes  est  parallèle  à  la  base,  et  la 
bissectrice  aiguë  négative  est  normale  à  Tune  des  faces  du 
prisme  hexagonal.  Celui-ci  n'est  autre  chose  que  le  prisme 
rhombîque  de  120  degrés  (ou  environ)  combiné  au  bra- 
chypinakoïde  et  à  la  base.  Le  plan  des  axes  optiques  est 
parallèle  à  la  base,  et  la  bissectrice  aiguë  est  normale  au 
plan  du  brachypinakoïde. 

Les  cristaux  du  triméthylcarbinol  bien  formés  sont  assez 
rares,  mais  ce  corps  possède  néanmoins  une  très-grande 
tendance  à  cristalliser  :  en  laissant  refroidir  une  centaine 
de  grammes  de  substance  fondue  et  en  Tagitant  souvent, 
on  voit  se  former  dans  le  liquide,  pendant  l'agitation  même, 
des  aiguilles  de  la  longueur  d'environ  i  centimètre;  deux 
ou  trois  gouttes  de  triméthylcarbinol  pur,  abandonnées  à  la 
température  ordinaire,  dans  un  flacon  bouché,  se  déposent 
bientôt  sur  les  parois  sous  forme  d'aiguilles  longues  de 
plusieurs  centimètres. 

Le  triméthylcarbinol  fond  et  se  solidifie  à  la  tempe*" 
rature  de  H-  25  à  25**, 5.  Fondu  dans  un  flacon  fermé  her* 
métiquement,  il  demeure  en  surfusion,  mais  l'agitation  le 
fait  cristalliser  immédiatement.  L'addition  d'une  quantité 
insignifiante  d'eau  sufiSt  pour  abaisser  sensiblement  le  point 
de  fusion,  et  si  l'on  ajoute  au  triméthylcarbinol  sec  un 
dixième  de  son  poids  d'eau,  il  demeure  liquide  à  zéro  et  ne  se 
solidifie  que  dans  un  mélange  réfrigérant.  Ce  corps  retient 
énergiquement  les  dernières  traces  d'eau  et  parait  absorber 
rapidementl'humidité  de  Tair.  Exposés  à  l'air  libre,  ses  cris- 
tauxse  solidifient  immédiatement  à  la  température  ordinaire. 
Il  bout  à  82^,  5  sous  la  pression  de  ySo  millimètres.  Il  se 
volatilise  à  la  température  ordinaire,  même  quand  il  est  à 
Tétat  solide.  Sa  densité  à  +  3o  degrés  a  été  trouvée  de 
0,7788.  Son  coefficient  de  dilatation  entre  3o  et  5o  degres 
esto,oi36. 

Le  triméthylcarbinol  forme  avec  Peau  une  combinaison 
définie  2C*H"0-|-H*0  analogue  à  celle  que  M.  Erlen- 
meyer  a  observée  avec  l'alcool  isopropylique.   Cet  hy- 


LE    TRIMÉTHTLCIRBIIVOL.  a85 

drate  bout  d'une  manière  constante  à  H-  80  degrés.  Il  reste 
liquide  à  zéro,  mais  se  prend,  dans  un  mélange  réfrigérant, 
en  une  masse  d'aiguilles  fines  et  soyeuses.  Sa  densité  est 
de  o**,  8276  à  zéro.  $on  coefficient  de  dilatation  entre  zéro 
et  3ô  degrés  est  =  0,00108.  Une  contraction  sensible  a  lieu 
lorsque  le  triméihylcarbinol  est  mélangé  avec  de  Teau-,  elle 
est  la  plus  forte  pour  un  mélange  de  i  molécule  de  trimé- 
thylcarbinol  et  de  i  molécule  d'eau. 

Pour  déshydrater  complètement  le  triniéthylcarbinol, 
M.  Boutlerow  a  opéré  de  la  manière  suivante  : 

3oo  à  400  grammes  de  ce  corps  préparés  au  moyen  de  l'al- 
cool butylique  de  fermentation  ont  été  desséchés  sur  le  car- 
bonate de  potasse  et  refroidis.  Dès  que  la  moitié  a  été  soli- 
difiée, on  a  séparé  le  reste  par  décantation  ^  on  a  fondu  la 
partie  solidifiée  et  on  Ta  laissée  en  contact  avec  la  baryte 
anhydre.  Après  une  digestion  prolongée  pendant  plusieurs 
jours,  une  partie  étant  demeurée  liquide  à  la  température 
de  17  à  18  degrés,  on  a  décanté  et  on  a  laissé  le  reste  sur  la 
baryte.  C'est  cette  dernière  portion  du  triméihylcarbinol 
qui  a  servi  aux  expériences  de  M.  Boutlerovv. 

Dans  un  Mémoire  plus  récent  {*)  ce  chimiste  a  étudié 
les  produits  d'oxydation  du  triméthylcarbinol.  Il  croit  pou- 
voir admettre  que  les  alcools  tertiaires  s'oxydent  à  l'instar 
des  acétones,  de  telle  sorte  qu'un  des  trois  radicaux  alcoo- 
liques qu'ils  renferment  demeure  uni  à  l'atome  de  carbone 
combiné  avec  l'oxhydryle,  de  manière  à  former  un  acide 
C"H'"0*,  tandis  que  les  deux  autres  radicaux  alcooliques 
se  transforment,  chacun  de  son  côté,  en  un  acide  de  la  même 
série.  Toutefois  le  premier  terme  de  cette  série,  l'acide 
formique,  étant  très-oxydable,  la  plus  grande  partie  peut  se 
transformer  dans  les  réactions  en  acide  carbonique,  comme 
on  le  remarque  dans  l'oxydation  de  l'acétone  ordinaire. 

Le  triméthylcarbinol  ne  paraît  pas  se  conformer  à  cette 


(»)  Mémoires  de  V Académie  impériale  de  Saint-Pétersbourg^  nouveUe  sé- 
rie, t.  XVII,  no  9j  octobre  1871. 
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loi  d'oxydation  des  alcools  tertiaires.  Il  donne  non-seule- 
ment de  Tacide  acétique  et  de  l'acide  formique,  mais  en- 
core une  petite  quantité  d'un  acide  supérieur,  que  l'auteur 
a  d'abord  cru  être  de  l'acide  propionique,  mais  qu'il  a 
reconnu  depuis  pour  de  l'acide  isobutyrique.  La  formation 
de  cet  acide  s'explique  par  suite  de  la  transformation  facile 
du  triméthylcarbinol  en  alcool  butylique  de  fermentation 
(Linnemann,  p.  279).  En  outre,  l'oxydation  du  triméthyl- 
carbinol donne  naissance  à  une  certaine  quantité  d'acétone. 

SUR  LE  TRIËTBYLGARBIKOL; 

Par  m.  a.  NAHAPETIAN  (>). 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Ce  corps  a  été  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  pro- 
pionyle  sur  le  zinc-éthyle,  selon  la  méthode  indiquée  par 
M.  Boutlerow  pour  la  préparation  des  alcools  tertiaires 
(p.  281). 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même  pendant  quelques  jours 
un  mélange  de  chlorure  de  propîonyle  et  de  zinc-éthyle, 
il  s'épaissit,  sans  cristalliser,  surtout  si  l'on  chauffe  pendant 
quelque  temps  au  bain-marie.  En  ajoutant  de  l'eau,  on 
observe  un  dégagement  de  gaz.  Si  l'on  distille  le  tout,  il 
passe,  indépendamment  de  l'alcool  tertiaire,  un  produit 
oléagineux  assez  abondant,  et  qui  ne  possède  pas  un  point 
d'ébullition  constant.  Pour  débarrasser  le  triéthylcarbînol 
de  cette  substance  oléagineuse,  on  ajoute  au  produit  de  la 
distillation  une  grande  quantité  d'eau,  on  filtre  la  solution 
aqueuse  sur  du  papier  mouillé,  et  on  la  sature  par  du  car- 
bonate de  potasse.  L'alcool  tertiaire  s'en  sépare  sous  forme 
d'une  couche  oléagineuse.  Par  des  distillations  répétées,  on 
est  parvenu  à  l'obtenir  avec  un  point  d'ébullition  sensi- 
blement constant.  Il  bout  de  i4o  à  142  degrés. 

Dans  une  autre  opération,  l'auteur  a  abandonné  à  lui- 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLXH,  p.    44  (nouv.  série 
t.  LXXXVI)î  avnl  1872. 
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même  pendant  vingt-cinq  jours  le  mélange  de  zinc-éthyle 
et  de  chlorure  de  propionyle,  sans  chauffer,  et  l'a  ensuite 
décomposé  par  Peau.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  plus  pur. 

Le  triéthylcarbinol  est  un  liquide  incolore  d'une  odeur 
camphrée,  analogue  à  celle  des  alcools  tertiaires^  mais  plus 
forte  que  celle  du  triméthylcarbinol.  Il  se  dissout  dans 
Feau,  quoique  difficilement;  à  —  20  degrés,  il  devient  épais 
comme  la  glycérine.  Sa  densité  à  zéro  a  été  trouvée  égale 
à  OySSpS. 

Oxydé  par  l'acide  chromîque,  le  triéthylcarbinol  a 
donné  un   liquide   oléagineux    qui  renferme   probable - 

menidel'heptylène    ^    ^^C  =  CH-CH',  mais  dans  lequel 

on  n'a  pas  pu  trouver  la  diéthyle-acétone  CO;^  •  Il  se 
forme  en  outre  de  l'acide  propionique  et  de  l'acide  acétique. 

SUR  L  ÉTHYLE-DIMÉTHYLGARBINOL-, 

PaeM.  A.  POPOFFC). 

(Extrait   par  M.  Ad.  Wurtz.) 


Cet  alcool  tertiaire,  qui  est  isomérique  avec  l'alcool  amy- 
lique,  a  été  préparé  par  un  procédé  analogue  à  celui  que 
fournit  le  triméthylcarbinol.  On  a  abandonné  à  lui-même,  à 
froid,  un  mélange  de  chlorure  de  propionyle  (i  molécule)  et 
de  zinc-méthyle  (12  mol.).  Ce  mélange  se  prend  peu  à  peu  en 
cristaux  prismatiques  transparents  et  incolores.  Décompo- 
sés par  l'eaU;  ces  cristaux  donnent  l'éthyle-diméthylcarbinol 

C*H«0  =  CH».C.OH 

C'H*. 
Pour  purifier  le  produit  obtenu,  on  commence  par  le  dé- 
barrasser d'une  petite  quantité  d'acétone,  en  l'agitant  avec 
du  bisulfite  de  soude,  ensuite  on  le  dessèche  sur  du  carbo- 
nate de  potasse,  puis  sur  la  baryte. 

(*)  Zeitschrift fur  Chemie. 
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Il  bout  entre  98^,5  et  102  degrés.  Il  ne  se  solidifie  pas  à 
—  ly  degrés,  mais  s'épaissit  seulement.  Oxydé  par  Tacide 
ckromique,  il  ne  donne  que  de  Tacide  acétique* 

SUR  LE  DIfiETHYLE-PSEUDOPROPYLGARBINOL; 

Par  m.  J.  PRIANICHNIKOW  ('). 

(Extrait  par  M.  Ad.  Wortz.) 


Ce  corps  a  été  obtenu  par  Faction  du  chlorure  d'isobu- 
tyryle  sur  le  zinc-mélhyle. 

Le  chlorure  d'isobuiyryle  (CH»)*=CH-.C0C1  a  été  pré- 
paré avec  l'acide  isobutyrique  provenant  de* l'oxydation  do 
Palcool  butylique  de  fermentation.  Cet  acide  a  été  converti 
en  chlorure  en  faisant  réagir  d*abord  1  molécule  d'acide 
sur  X  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  et  en  ajoutant 
ensuite  au  mélange  2  molécules  d'isobutyrate  de  soude  en 
poudre.  Le  chlorure  d'isobutyryle  bout  de  89  à  92  degrés. 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-même,  pendant  une  se- 
maine, un  mélange  de  chlorure  d'isobutyryle  (i  molécule) 
et  de  zinc-méthyle  (  a  molécules),  le  tout  se  prend  en  masse 
cristalline  composée  de  tablettes  transparentes.  La  masse 
cristallisée  a  été  décomposée  par  Teau,  et  l'alcool  tertiaire 
formé  a  été  séparé  par  distillation.  Purifié  et  desséché  sur 
la  baryte  anhydre,  il  bout  deii2àii3  degrés.  C'est  un  li- 
quide incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique  camphrée, 
assez  soluble  dans  l'eau.  Il  devient  visqueux  à  —  20  degrés. 
A  — 35  degrés,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Sa 
densité  est  =0,8364  à  zéro.  Son  coefficient  de  dilatation 
entre  zéro  et  5o  degrés  est  =  0,00099.  Sa  composition  est 
exprimceparlafoimuleC«H^*0=CH(CH*)'=C.OH=(CH«)*. 
Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  donne  de  l'acétone  et  de 
l'acide  acétique. 

(^)  Mélanges  chimiques  et  physiques   tirés  du  Bulletin   de  V uicadémie 
impériale  des  Sciences  de  Saint- Pétersbourg,  t.  VII. 
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THÉORIE 
DES  RÉACTIONS  SIMPLES  LIMITÉES  PAR  L'ACTION  INVERSE, 

APPLICATION  A  LA  TRANSFORMATION  DO  PHOSPHORB  ; 
Par  m.   Georges  LEMOINE. 


Les  réactions  limitées  par  l'existence  d'une  réaction  in- 
verse comprennent  un  grand  nombre  de  phénomènes  étu- 
diés en  Chimie.  On  peut  y  rattacher,  par  exemple,  d'une 
part  la  formation  et  la  décomposition  des  éthers,  de  l'autre 
les  phénomènes  de  dissociation.  On  doit  y  joindre  égale- 
ment, ainsi  que  je  l'ai  montré,  la  transformation  réciproque 
des  deux  états  allotropiques  du  phosphore. 

Les  réactions  de  ce  groupe  se  présentent  tantôt  comme 
très-rapides,  tantôt  comme  très-lentes.  On  s'est  surtout 
occupé  jusqu'ici  de  leur  limite^  constituée  par  un  véritable 
état  d'équilibre  entre  deux  tendances  inverses^  mais  on 
peut  également  suivre  leur  marche  progressive,  examiner 
leur  vitesse. 

J'ai  poursuivi  cette  étude  d'une  manière  détaillée  pour 
les  transformations  allotropiques  du  phosphore,  parce  que 
ce  phénomène  réalisait  les  conditions  théoriques  les  plus 
simples  que  l'on  put  concevoir  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^ année  1871 ,  t.  XXIV,  p.  1 29).  Les  considérations 
auxquelles  j'ai  été  conduit  pour  ce  cas  spécial  et  que  j'ai  pu 
soumettre  à  des  vérifications  numériques  ont  une  portée 
qui  me  semble  très-générale.  Elles  embrassent  toutes  les 
réactions  simples  limitées  par  une  action  inv^erse.  C'est  à 
l'étude  de  tout  ce  groupe  si  nombreux  de  phénomènes  que 
s'applique  le  présent  Mémoire. 

Dans  tout  ce  qui  suit,  j'appellerai  réaction  simple  celle 
qui  s'exerce  entre  deux  éléments  A  et  B,  sans  qu'un  troi- 

jànn.  de  Chim.  etdePhjs.,  }•  aérie,  t.  XXVII. (Novembre  1872.)       I9 
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sième élément  C  intervienne  (*).  Je  supposerai  que  cette 
réaction  s'accomplisse  à  une  température  maintenue  con- 
stante pour  toute  la  masse;  en  outre,  cette  température 
sera  considérée  comme  n'étant  pas  sensiblement  modifiée 
par  les  phénomènes  calorifiques  qui  peuvent  résulter  de  la 
réaction  elle-même;  il  suffit  pour  cela  qu'elle  soit  suffisam- 
ment lente. 

On  a  rappelé  avec  grande  raison  que  par  lui-même 
le  temps  nest  pas  une  cause  ;  mais,  «  comme  on  ne  peut 
»  communiquer  à  un  corps  une  vitesse  finie  que  dans  un 
î)  temps  fini,  de  même  la  combinaison  exigera  toujours 
»  pour  se  produire  un  temps  plus  ou  moins  long,  mais  tou- 
»  jours  fini  (').  »  En  d'autres  termes,  «  le  temps  est  né- 
)>  cessai  re  pour  l'accomplissement  des  réactions  chimiques, 
0  de  même  que  pour  tous  les  autres  phénomènes  méca- 
»  niques  (*).  »  La  quantité  de  chaleur  dégagée  parles  réac- 
tions ne  doit  pas,  si  importante  qu'elle  soit,  faire  oublier 
l'étude  de  leur  vitesse. 

Les  physiciens  ont  eu  déjà,  plus  que  les  chimistes,  l'oc- 
casion de  préciser  l'influence  du  temps  dans  différents  phé- 
nomènes. C'est  là  le  sujet  qui  a  conduit  aux  lois  bien  con- 
nues sur  la  propagation  delà  chaleur  et  de  l'électricité,  sur 


(*)  Cette  définition  exclut  un  ^and  nombre  de  phénomènes  limités  par 
la  réaction  inverse,  mais  qui  seraient  plus  difficiles  à  analyser  en  détail. 
Telles  sont  les  doubles  décompositions  qui  peuvent  se  passer  entre  les  sels 
dans  les  expériences*de  Dulong  et  de  M.  Malaguti.  Tels  sont  aussi  les  phé- 
nomènes d'éthériflcation,  puisque,  lorsqu'un  alcool  et  un  acide  sont  mis  en 
présence,  leur  union  n'a  lieu  qu'avec  élimination  d'eau.  Telle  est  enfin  la 
réaction  si  curieuse  au  moyen  de  laquelle  M.  Deacon  produit  le  chlore, 
dans  la  grande  industrie,  par  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  sur  l'acide  chlor- 
hydrique.  Tous  ces  phénomènes  présentent  les  analogies  les  plus  frap- 
pantes avec  ceux  que  j'étudie,  mais  ils  ne  rentrent  pas  explicitement  dans 
les  lois  numériques  que  je  cherche  à  établir. 

(*)  H.  Saikte-Claire  Deville,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^ 
année  1870,  i***  semestre,  p.  1204»  et  Leçons  sur  la  dissociation,  professées 
à  la  Société  chimique,  en  1864,  p.  377. 

(•)  Bertbelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  octobre  1869,  p.  1^2, 
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la  conductibilîtë,  sur  le  refroidissement.  Dans  tous  ces  cas, 
les  méthodes  employées  ont  un  principe  commun:  on  con- 
sidère particulièrement  le  changement  de  grandeur  qu'é- 
prouve dans  Tunilé  de  temps  Télément  considéré;  on 
admet  que  cette  vitesse  est  directement  proportionnelle  aux 
quantités  dont  elle  est  reconnue  subir  Tinfluence.  Nous 
suivrons  ici  une  marche  tout  à  fait  analogue. 

Il  importe  de  remarquer  que  la  méthode  adoptée  pour 
fixer  la  vitesse  des  transformations  chimiques  ne  donne  pas 
de  notions  sérieuses  sur  Vessence  même  des  phénomènes. 
Elle  les  prend  eu  quelque  sorte  déjà  existants  et  ne  remonte 
pas  à  leur  cause  première  :  elle  se  contente  de  les  suivre 
dans  leurs  variations  successives  ;  mais  les  résultats  obte- 
nus relient  entre  eux  et  interprètent  les  uns  par  les  autres 
un  grand  nombre  de  faits  observés. 

Dans  une  étude  ainsi  définie,  les  réactions  limitées  par 
l'action  inverse  noué  offrent  dès  le  principe  une  complica- 
tion 5  on  y  voit  en  effet  s'exercer  deux  actions  élémentaires 
contraires  qui  peuvent  se  produire  en  même  temps  et  se 
superposer:  c'est  ainsi  que  le  phosphore  rouge  se  change 
en  phosphore  ordinaire,  mais  qu'en  même  temps'  le 
phosphore  ordinaire  déjà  formé  régénère  lui-même  du 
phosphore  rouge,  puisqu'il  arrive  à  agglomérer  et  à  cimen- 
ter toute  la  masse.  Ces  deux  actions  élémentaires,  lors- 
qu'elles viennent  à  s'équilibrer,  produisent  la  limite: 
l'expérience  ne  mesure  que  la  résultante  de  leurs  deux 
effets  contraires.  Pour  les  séparer,  nous  devons  nous 
arrêter  un  instant  sur  les  actions  chimiques  plus  simples, 
qui  se  produisent  sans  être  limitées  par  l'action  inverse. 

La  première  Partie  de  ce  Mémoire  se  trouvera  ainsi  na- 
turellement divisée  de  la  manière  suivante: 

1^  Réactions  simples  non  limitées  ; 

a**  Dissociation,  système  homogène  5 

3°  Dissociation,  système  non  homogène; 

4®  Transformation  allotropique  du  phosphore.  • 

«9- 
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La  seconde  Partie  comprendra  la  comparaison  détaillée 
des  résultais  numériques  de  la  théorie  et  de  Texpérience 
dans  le  cas  spécial  de  la  transformation  du  phosphore. 


PREMIERE  PARTIE. 

LOIS  DES  VITESSES  DE  TRANSFORMATION. 


§  I.  —  Réactions  simples  won  limitées. 

Ces  réactions  portent  soit  sur  un  composé  déjà  formé 
AB,  soit  sur  deux  éléments  A  et  B,  qui  tendent  à  s'unir 
sans  que  la  réaction  inverse  intervienne  ^  il  faut  donc  exa- 
miner successivement  les  vitesses  dans  une  combinaison 
et  dans  une  décomposition. 

Décomposition  non  limitée,  —  Considérons  un  corps 
se  décomposant  par  Tefiet  d'une  cause  qui  agit  simultané' 
ment  sur  toute  la  masse.  Tel  est,  par  exemple,  le  cas  d'un 
corps  qui  se  décompose  ou  se  transforme  en  absorbant  de 
la  chaleur.  On  peut  se  représenter  dans  ce  sens  du  per- 
oxyde de  manganèse  placé  dans  un  espace  à  température  fixe 
et  dégageant  son  oxygène;  alors,  en  effet,  c'est  la  quantité 
de  chaleur  mise  en  circulation  par  la  source  et  absorbée 
parla  substance  qui  est  la  cause  unique  de  la  réaction. 

Chaque  particule  se  transforme  en  quelque  sorte  pour 
son  compte,  indépendamment  de  ce  qui  se  passe  autour 
d'elle,  puisque  la  réaction  inverse  ne  peut  à  aucun  degré 
avoir  lieu.  On  doit  donc  admettre  que  la  quantité  totale 
décomposée  pendant  chaque  unité  de  temps  est  propor-^ 
tionnelle  au  poids  de  substance  employée. 

Si  donc  on  appelle  P  la  quantité  primitivement  intro- 
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duite,  Y  la  quantité  décomposée  au  bout  du  temps  /,  et  A 
une  constante  fonction  dç  la  température,  on  aura 

Cette  loi  a  été  énoncée  par  M.  Berthelot  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  octobre  1869,  p.  247)5  il  a  cité  à 
l'appui  plusieurs  expériences  faites  sur  la  décomposition 
exothermique  du  formiate  de  baryte 5  diaprés  lui,  elle  s'ap- 
plique également  à  la  décomposition  endothermique  de 
Tacide  oxalique.  ^ 

Combinaison  non  limitée.  —  Considérons  maintenant 
un  corps  qui,  mis  en  présence  d'un  autre,  se  combine  di- 
rectement à  lui,  d'une  manière  plus  ou  moins  rapide, 
mais  sans  que  la  réaction  inverse  ait  lieu  \  la  combinaison, 
étant  directe,  se  fera  généralement  avec  dégagement  de 
chaleur  (^),  mais  cette  quantité  de  chaleur  sera  la  suite  et 
non  la  cause  du  phénomène  observé. 

La  vitesse  de  la  réaction  dépend  évideniment  à  la  fois 
des  quantités  des  deux  substances  qui  se  trouvent  en  pré- 
sence, apies  à  se  combiner.  En  général,  toutes  choses  étant 
égales  d'ailleurs,  si  Ton  fait  réagir  une  même  quantité  d'une 
substance  sur  i  ,2,3,...,  10  équivalents  d'une  autre^  la  com- 
binaison se  fera  beaucoup  plus  vite  lorsque  cette  dernière 
sera  en  grand  excès.  Par  exemple,  si  une  dissolution  de 
brome  dans  le  sulfure  de  carbone  est  mise  en  présence  de 
phosphore  rouge,  la  décoloration  sera  instantanée  si  ce 
corps  est  en  grand  excès,  très-lente  s'il  n'y  en  a  qu^une 
petite  quantité.  De  même,  si  une  dissolution  de  brome 
dans  l'alcool  est  mise  en  rapport  avec  du  zinc,  la  déco- 
loration ne  sera  immédiate  que  si  le  métal  est  en  grand 
excès. 

(  *  )  Dans  tout  ce  Mémoire,  je  laisse  de  côté  les  combinaisons  qui  s'effec- 
tuent avec  absorption  de  chaleur  :  on  sait  qu'en  général  elles  ne  se  pro^* 
dnisent  que  d'une  manière  indirecte. 


^94  ^*    LBMOINE. 

Nous  admettrons,  au  nioÎBs  à  titre  de  première  approxi- 
mation, que  lorsque  deux  corps  se  combinent^  la  quantité 
de  composé  formée  dans  V unité  de  temps  par  une  quan- 
tité donnée  du  premier  corps  est^  toutes  choses  étant 
égales  d^ ailleurs  y  proportionnelle  à  fa  masse  qui  se  troui^e 
EN  ÉTAT  DE  RÉAGIR  5ur  lui  à  V instant  considéré.  Ce 
principe  est  celui  sur  lequel  repose  tout  ce  qui  va  suivre. 
En  l'appliquant,  on  doit  distinguer  des  cas  très-différents 
suivant  Félat  physique  des  deux  corps  en  présence. 

i^  Le  système  peut  être  homogène,  par  exemple  tout, 
entier  liquide  ou  tout  entier  gazeux  :  tel  serait  le  cas  d'une 
dissolution  acide  se  combinant  à  une  dissolution  basique  (^). 
Il  est  nécessaire  alors  de  faire  intervenir  la  considération 
du  volume  occupé  par  le  mélange. 

Soit  V  le  volume  du  système  gazeux  ou  du  dissolvant; 
soient  P  et  Q  les  poids  des  deux  éléments  qui  s'y  trouvent 
à  l'état  de  liberté  à  l'instant  considéré.  Les  actions  chimi- 
ques ne  s'exercent  qu'à  de  très-petites  distances  :  une  par- 
ticule donnée  du  premier  corps  ne  pourra  donc  agir  que  sur 
la  portion  du  second  corps  qui  se  trouvera  dans  son  rayon 
d'activité  chimique.  La  masse  de  cette  portion  active  variera 
proportionnellement  au  degré  de  concentration  de  la  dis- 
solution, ou  à  la  tension  du  gaz^  c'est-à-dire  proportionnel- 
lement au  poids  -  contenu   dans  l'unité    de   volume.    La 

particule  que  Ton  considère  formera  donc  dans  l'unité  de 
temps  une  quantité  de  composé  qui  sera  proportionnelle 

d'une  part  à  son  propre  poids,  de  l'autre  à  — •  Il  en  est  de 

même  pour  chacune  des  particules  de  la  masse  P.  On  aura 


(*)  Depuis  que  le  résumé  de  ce  Mémoire  a  été  présenté  à  l'Académie  des 
Sciences  {^Comptes  rendus^  23  octobre  187 1),  M.  Landrin  a  eu  ringénieuse 
idée  d'étudier  la  vitesse  de  combinaison  des  acides  et  des  bases  en  la  ra- 
lentissant par  l!interposition  d'une  cloison  poreuse.  Ses  expériences  sont 
décrites  à  la  page  681  du  tome  LXXIV  des  Comptas  rendus  (4  mars  187»). 


VITESSE    DES    ItÉACTIOnS    SIMPLES.  2Q5 

J'Y 

donc,  comme  quanlilé  totale  ---  de  composé    formé   dans 
Tunité  de  temps,  une  expression  de  la  forme  (*), 

dt  V 

B  est  une  constante,  fonction  elle^-mème  de  la  tempe-- 
rature;  P  et  Q  diminuent  continuellement  de  grandeur  à 
mesure  que  la  réaction  s'effectue  et  que  la  quantité  de 
composé  déjà  formé  augmente, 

2**  Le  système  peut  n'être  pas  homogène  :  c'est  ce  qui 
arrive  lorsque,  l'un  des  corps  étant  solide,  l'autre  est  liquide 
ou  gazeux.  Un, grand  nombre  de  réactions  rentrent  dans  ce 
cas:  on  peutse  représenter,  parexemple,  un  corps s'oxydant 
à  l'air  (étain,  soufre),  un  métal  ou  un  oxyde  métallique 
se  dissolvant  daps  un  acide,  un  métalloïde  se  combinante 
un  autre  au  sein  d*un  dissolvant  (phosphore  rouge  et  brome 
dissous  dans  le  sulfure  de  carbone). 

Pour  déterminer  la  vitesse,  de  semblables  réactions,  il 
faut  se  rappeler  que  les  actions  chimiques  ne,  s'exercent 
qu'à  de  très-petites  distances.  S'il  s'agit  d'un  solide  et  d'un 
gaz,  les  masses  en  état  de  réagir  l'une  sur  l'autre  à  un  in- 
—  ■  ■  '    Il         I       ■      I  ■ fc  . I  I      I        II  I     I .        I  ■ 

f)  Ce  raisonnement  admet  implicitement  les  hypothèses  suivantes  : 

i^  Le  composé  déjà  formé  est  complètement  inerte  et  n'empêche  en  au- 
cune façon  Taction  mutuelle  des  particules  des  deux  éléments  ;  cette 
ineHie  ne  doit  être  vraie  qu'entre  certaines  limites. 

a"  La  masse  active  en  état  de  réagir  sur  chaque  particule  varie  pro- 
portionnellement au  degré  de  concentratiop  du  système.  Cette  hypothè^ 
pourrait  n'être  plus  vérifiée  si  chaque  molécule  du  premier  corps  n'avait 
dans  son  rayon  d'activité  qu'un  très-petit  nombre  de  molécules  du  second  : 
par  exemple,  si  le  système'  était  excessivement  dilué.  Ce  sujet  sera  dis- 
cuté dans  la  Note  A,  à  la  fin  du  présent  Mémoire,  p.  63. 

Z^  On  considère  le  système  comme  absolument  homogène,  sans  chercher 
à  se  rendre  compte  en  détail  des  mouvements  intérieurs  qui  peuvent  s'y 
produire. 

La  théorie  présehrtée  n'est  donc  qu^une  première  approximation,  une 
simple  expression  de  la  manière  la  plus  simple  de  concevoir  le  sens  géné- 
ral des  faits.  Mais  cette  approximation  suffit  dans  un  grand  nombre  de  cas. 
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stant  donné  seront  donc  proportionnelles  l'une  à  la  lensîon 
du  gaz,  l'autre  à  la  surface  du  solide^  s'il  s^agit  d'un  liquide 
et  d'un  solide,  elles  seront  proportionnelles,  Tune  à  la 
surface  du  solide^  Tautre  au  poids  de  liquide  actif  contenu 
dans  l'unité  de  volume.  Il  faudra  même  tenir  compte,  pour 
la  vitesse  de  la  réaction,  de  toutes  les  variations  que  pour- 
ront subir,  par  le  fait  même  delà  réaction,  la  grandeur  et 
Tétat  de  la  surface. 

Pour  préciser,  considérons  un  métal  en  présence  d'une 
dissolution  acide  (*),  ou  mieux  en  présence  d'une  disso- 
lution de  chlore  ou  de  brome  (ce  qui  éviterait  un  dégage- 
ment de  gaz).  La  quantité  de  métal  attaquée  dans  une 
minute  pour  chacune  des  unités  de  sa  surface  dépend  uni- 
quement du  degré  d'acidité  de  la  dissolution  en  contact, 
c'est-à-dire  du  poids  ir  d'acide  réel  contenu  dans  l'unité  de 
volume  du  liquide*,  elle  peut  être  regardée  comme  propor- 
tionnelle à  TT.  Pour  la  surface  libre  tout  entière  S  que 
présente  le  métal  à  l'action  du  réactif,  la  quantité  dY 
dissoute  dans  l'unité  de  temps  sera  donc  proportionnelle 
àSXîT.  Ainsi,  B^  étant  une  constante,  on  aura  pour 
la  vitesse  de  la  réaction 

dY 

— r-  ^^^^  B  .S.ir. 
dt 

La  réaction,  très-vive  au  commencement,  va  en  dimi- 
nuant d'intensité,  à  moins  qu'on  ne  maintienne  constant 
le  titre  tt  du  liquide  dissolvant.  On  voit  également  tout 
l'avantage  qu'il  y  a  à  multiplier  les  surfaces  de  contact 
pour  hâter  la  combinaison  :  si  un  même  poids  de  métal 
est  disposé  sous  forme  de  lames  deux  fois  plus  minces,  la 
réaction  sera  deux  fois  plus  rapide. 


(  ^  )  On  suppose  ici  la  courbe  superficieUe  du  métal  parfeitement  pure  et 
parfaitement  homogène.  Cette  condition  ne  serait  jamais  complètement 
réalisée  dans  la  pratique.  En  outre,  le  dégagement  de  gaz  gène  le  contact  du 
liquide  et  de  la  surface  métallique. 
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^'11  s'agissait  d^un  solide  mis  en  présence  d'un  gaz  ou 
d'une  vapeur,  ir  représenterait  non  plus  un  degré  de  dilu* 
lion,  mais  une  tension.  Si,  par  exemple,  de  Toxygène  agit 
sur  un  métal,  la  rapidité  de  Toxydation  dépend  de  la  ten- 
sion propre  à  Toxygène  dans  Tatmosphère  considérée;  elle 
ne  dépend  point  immédiatement  de  la  quantité  absolue 
de  ce  gaz  dans  l'espace  limité  où  se  réalise  Texpérience. 

MM.  Vernon  Harcourt  et  William  Esson  ont  admis  une 
formule  analogue  à  celles  qui  précèdent  pour  coordonner 
les  résultats  numériques  très-variés  observés  dans  la  dé- 
composition progressive  du  permanganate  de  potasse  par 
différents  réactifs  (Philosophical  Transactions ^  t.  CLVI, 
année  1866,  et  t.  CLVII,  année  1867).  Des  considérations 
semblables  ont  du  reste  été  employées  plus  ou  moins  expli- 
citement pour  l'interprétation  de  diverses  réactions  chi- 
miques. 

Le  côté  nouveau  du  présent  Mémoire  consiste  principa- 
lement à  réunir  ensemble  les  formules  précédentes  pour 
expliquer  les  actions  limitées  par  l'action  inverse.  Ces 
phénomènes,  tels  que  la  dissociation,  la  transformation  al- 
lotropique du  phosphore,  résultent  en  réalité  de  deux  ac- 
tions élémentaires  inverses  qui  s'exercent  simultanément, 
et  finissent  par  s'équilibrer  l'une  l'autre  (^).  Les  formules 
spéciales  qui  expriment  chacune  de  ces  actions  élémentaires 


(  *  )  De  même,  en  étudiant  la  double  décomposition  d'un  sel  soluble  et 
d'an  sel  insoluble,  M.  Malaguti  arrive  à  la  conclusion  suivante  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  LI  )  : 

«  Lorsque  les  deux  nouveaux  sels  qui  résultent  de  la  décomposition  réci- 

>  proque  des  deux  sels  primitifs  ne  sont  pas  écartés,  l'action  s'arrête  et  l'ébul 
»  lition  la  plus  prolongée  ne  la  ranime  pas  \  car  s'il  est  démontré  que  les  deux 
»  nouveaux  sels  qui  se  sont  formés  dans  le  mélange  exercent  à  leur  tour  une 

>  action  décomposante  réciproque,  il  n'y  a  pas  de  raison  pour  ne  pas  ad- 
»  mettre  que  la  suspension  d'action  n'est  qu'apparente,  et  que  si  elle 
»  échappe  à  l'appréciation,  c'est  qu'il  arrive  un  moment  où  la  quantité  de 

*  sel  insoluble  qui  se  décompose  est  égale  à  la  quantité  du  même  sel  inso- 

*  lubie  qui  se  forme.  * 

M.  Berthelot,  rappelant  que,  d'après  ses  expériences,  la  décomposition  du 
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peuvent  et  doivent  être  réunies  ensemble  dans  ce  cas  plus 
complexe. 

Pour  fixer  les  idées,  appliquons  d'abord  ces  considéra- 
tions aux  cas  principaux  que  présentent  les  phénomènes  de 
dissociation. 

^  II.  —  Dissociation  n' UN  système  homogène. 

Examinons  d'abord  un  système  parfaitement  homogène, 
par  exemple  dans  des  conditions  où  le  corps  composé  et  ses 
deux  éléments  soient  tous  trois  gazeux.  Nous  considérons 
ce  système  à  une  température  qui  corresponde  à  la  période 
de  dissociation,  telle  que  l'ont  manifestée  les  belles  expé- 
riences de  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville.  Nous  supposons 
que  la  température  soit  maintenue  constante  pour  toute 
la  masse-,  nous  supposons,  en  outre,  que  la  combinaison 
des  deux  gaz  simples  se  fasse  progressivement  sans  échauf- 
fer sensiblement  le  système.  Deux  cas  sont  à  distinguer, 
suivant  que  les  deux  éléments  sont  ou  non  en  proportions 
atomiques. 

Proportions  atomiques  :  vapeur  d^eau  (*).  —  Soit,  dan^ 
un  volume  V,  un  poids  P  d'un  mélange  de   vapeur  d'eau 

sulfure  de  carbone  commence  aux  températures  auxquelles  il  commii^nce 
lui-même  à  prendre  naissance,  ajoute  ce  qui  suit  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  octobre  1869,  p.  169  et  170)  : 

c  Entre  le  soufre,  le  carbone  et  le  sulfure  de  carbone,  il  y  a  donc  équi- 
»  libre,  de  même  que  dans  les  expériences  classiques  de  M.  H.  Sainte^ 
»  Claire  Deville  sur  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  ou  de  l'acide  chlor* 
»  hydrique. . . .  Pendant  tout  l'intervalle  de  température  qui  sépare  la 
»  décomposition  d'un  corps  tel  que  l'eau  ou  l'acide  clilorhydrique  de  sa 
»  décomposition  totale  (intervalle  de  dissoc^tion),  l'acte  de  réchauffe- 
»  ment  effectue  un  travail  de  signe  contraire  et  directement  opposé  à  celui 
kdes  affinités  auxquelles  il  fait  continuellement  équilibre.  » 

(*)  Cet  exemple  de  la  vapeur  d'eau  n'est  pris  que  pour  faciliter  le  lan- 
gage, car  il  ne  se  prêterait  guère  aux  vérifications  que  dejrrait  subir  la 
théorie.  Les  mêmes  raisonnements  s'appliqueraient  au  bromhydrate  d'amy* 
lène  ou  à  tout  autre  composé  gazeux  considéré  dans  la  période  de  disso- 
ciation. 
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et  de  ses  deux  éléments  gazeux  ;  soi  t  (P  —  Y  )  le  poids  de 
vapeur  d'eau  existant  au  temps  t  ;  la  quantité  d'hydrogène 
libre  à  cet  instant  sera  ~  Y,  et  la  quantité  d'oxygène  libre 
f  Y.  Examinons  séparément,  pour  un  temps  très-petit^^, 
les  deux  effets  inverses  produits  d'un  côté  par  la  combi- 
naison, de  l'autre  parla  décomposition. 

1°  La  vapeur  d^eau  (P  —  Y)  tend  à  se  décomposer  sous 
l'influence  de  la  chaleur  versée  par  la  source  ;  la  quantité 
décomposée  (  e/Y),  est  proportionnelle  à  la  masse  actuelle 
(P  —  Y)  de  vapeur  d^eau,  et  Ton  a 

2^  Mais  en  même  temps  l'hydrogène  et  l'oxygène  libres 
tendent  a  se  combiner.  Considérons  d'abord  une  seule  par- 
ticule d'oxygène  5  la  quantité  de  vapeur  d'eau  qu'elle  for- 
mera dans  le  temps  dt  sera  proportionnelle  à   la  fois  au 

I  Y 
poids  de  cette  particule  et  à  la  tension  -  -  de  l'atmosphère 

d'hydrogène  qui  l'entoure.  Le  même  raisonnement  pouvant 
se  faire  pour  chacune  des  particules  de  la  masse  -J  Y 
d'oxygène,  on  aura  comme  quantité  de  vapeur  d'eau  pro- 
duite dans  le  temps  dt 

99V  81 

Mais  ces  deux  effets  inverses  se  produisent  simultané- 
ment*, on  aura  donc 


3 


rfT       {dY),-{dY),  .^      _.        .    8  Y 

P  Y 

Ramenons  tout  à  un  litre,  en  posant  -  =  p  et    —■  =jr  : 

Pour  abréger,  posons  -^  r.  ==  X.  La  valeur  limite  dey,  dans 
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laquelle  les  constantes  interviennent  seulement  par  leur 
rapport  ->  sera  donnée  par  l'équation 

(2).  y'  -\-\jr  —  \p=io 

Ainsi  la  tension  de  dissçcialion  varie  avec  la  pression, 
car^,  représentant  le  poids  par  litre,  est  proportionnel  à  la 
pression. 

En  résolvant  l'équation  précédente,  on  obtient 


-\-\/i 


\p, 


y 


et,  si  l'on  pose  -  =  a:, 


//  2      V  /?'  4 


p 


Les  constantes  a,  6  ou  X  changent  avec  la  température. 

Insistons  un  instant  sur  les  conséquences  principales  de 
cette  théorie,  au  point  de  vue  de  l'influence  de  la  pression. 

La  dissociation  d'un  système  homogène  peut  être  carac- 
térisée de  deux  manières  différentes  :  on  peut  déterminer 
la  quantité  absolue  des  éléments  mis  en  liberté,  la  ten^ 
sion  absolue  de  dissociation^  on  peut  aussi  chercher  la 
tension  relative  des  éléments  mis  en  liberté,  ou,  ce  qui  re- 
vient au  même,  la  fraction  en  centièmes  du  poids  décom- 

posé.  Or,  d'après  les  formules  qui  donnent  j^  et  -?  pour 

une  température  donnée, 

La  tension  absolue  de  dissociation  croît  avec  la  pres- 
sion, 

La  tension  relative  de  dissociation,  c^est-à-dire  la 
fraction  en  centièmes  du  poids  décomposé,  décroît  quand 
la  pression  augmente. 

Pour  préciser  les  idées  par  un  exemple  numérique,  je 
donne  ci -dessous  les  résultats  du  calcul  pour  différentes 
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pressions,  dans  les  deux  cas  où,  à  760  millimètres,  la  tem~ 
pérature  employée  dissocierait  soit  les  5  pour  100,  soit 
I  pour  100  du  poids  de  l'eau  (^). 

Dissociation  de  5  pour  100  pour  t  atmosphère. 


àtmosph. 
I 

Diss.  abs. 
atm. 

o,o5o 

Diss.  relat. 

• 

o,o5o 

Âtraosph. 
I 

Diss.  abs. 

atm. 

o,o5o 

Diss.  relat. 

o,o5o 

2 
5 

0,072 
o,ii5 

o,o36 
0,023 

1 

T 
1 
& 

o,o35 
0,022 

0,070 
0,108 

10 

0,160 

0,016 

t 
1  0 

o,oi5 

o,i5o 

100 

1000 

o,5oo 
2,000 

o,oo5 
0,002 

t 

1  00* 

1 

0,001 

Ô,OOOI 

0,773 

1  0  0  0  • 

o>97o 

(^)  Le  calcul  a  été  fait  de  la  manière  suivante  : 

Dans  l'équation  (a),  qui  don^e  la  valeur  limite  de^  en  fonction  de  p  et 

de  ly  on  fait  -  =  o,o5  ou  0,01,  et  Ton  en  déduit  la  valeur  de  -t  d  étant 
P  P  '^ 

alors  le  poids  de  i  litre  du  composé  à  la  pression  de  i  atmosphère.  On  im- 
porte ensuite  cette  valeur  de  —  dans  la  mème*équation  (2),  en  y  considé- 

Y 

rant  -  comme  inconnue,  et  en  supposant  que  p  devienne  3,  3,  4  fois  plus 
grand  qu'il  ne  l'est  pour  i  atmosphère.  En  résolvant  l'équation,  on  en  dé- 

Y 

duit  les  valeurs  de  -  correspondant  à  des  pressions  de  Q,  3,  l\  atmosphères. 

P 
Ces  relations  numériques  entre  les  effets  des  pressions  subsisteraient  quelle 

Y  \ 

que  soit  la  nature  du  corps  composé  employé  ;  car,  -  étant  donné,  -  est  dé- 
terminé. Seulement,  avec  des  corps  différents,  on  obtiendrait  une  môme  li- 
mite, 5  pour  100  par  exemple,  à  des  températures  et  avec  des  vitesses  très- 
différentes. 

Théoriquement,  la  limite  n'est  atteinte  qu'au  bout  d'un  temps  infini; 
pratiquement,  elle  le  sera  lorsque  la  différence  deviendra  inapprécfable  à 
l'expérience. 

Pour  la  vapeur  d'eau  et  les  autres  composés  formés  avec  condensation 
des  éléments,  le  fait  même  de  la  dissociation  change  la  pression  que  prO' 
duit  un  même  poids  p  contenu  dans  i  litre;  mais,  quand  la  dissociation 
n'est  que  de  i  ou  5  pour  loo,  la  correction  ainsi  nécessitée  est  négligeable. 
D'ailleurs  le  poids  p  est  toujours  proportionnel  à  la  pression  initiale. 

Pour  l'eau,  une  dissociation  de  5  pour  loo  ne  se  produirait  qu'à  une  tem- 
pérature énorme,  et  peut-être  même  impossible  à  attekidre  sur  la  terre. 
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Dissociation  de  i  pour  loo  poar  i  atmosphère. 


Atmosph.  Dis8.  abi. 
atm. 

I  o,oio 

2  0,0l4 

5  0,O25 

lo  o,o3o 

100  OyIOO 


Diss.  relat 

.  Atmosph. 

Diss.  abs. 

Disss. 

relat. 

atm. 

O, 

OIO 

1 

0,010 

0 

,010 

O. 

,007 

1 
2 

0,007 

0 

,0i4 

O. 

>oo5 

5 

0,0044 

0 

,022 

0, 

>oo3 

1 
1 0' 

o,oo3i 

0 

,o3i 

O. 

i 

^001 

1 

1 0  0 

0,00096 

0 

,096 

1 
7  «  0 

o,ooo32 

0 

,241 

t 

10000 

0,000062 

0 

,620 

1 

0,00000g 

0 

.897 

100000 

On  voit  qu'à  des  pressions  excessivement  faibles  la  pro- 
portion en  centièmes  du  corps  décomposé  devient  très- 
considérable.  Au  contraire,  à  de  grandes  pressions,  il  y  a 
une  bien  moindre  proportion  de  corps  dissocié. 

L'augmentation  de  la  pression,  à  une  température  donnée, 
augmenterait  ainsi  la  tendance  qu'ont  deux  éléments  sim- 
ples à  être  ou  à  rester  combinés.  Cette  conséquence  est 
d'accord  avec  le  mode  d'influence  le  plus  général  des  corps 
poreux,  qui  agissent  surtout  en  condensant  les  gaz  entre 
leurs  particules,  c'est-à-dire  en  augmentant  la  pression  des 
gaz  ainsi  condensés. 

Au  lieu  d'examiner  seulement  ce  qui  se  rattache  à  l'état 
d'équilibre  d'un  système  homogène,  on  pourrait,  au  moyen 
des  formules  obtenues,  étudier  la  vitesse  delà  réaction  :  les 
limites  qui  viennent  d'être  calculées  peuvent  en  effet  être 
atteintes  dans  des  temps  très- différents.  Dans  cet  ordre 
d'idéeS)  mentionnons  seulement  les  résultats  qui  se  rap- 
portent à  la  vitesse  initiale  de  la  réaction. 

Si  Ton  part  d'une  combinaison  toute  formée,  la  vitesse 
initiale  de  dissociation  est  proportionnelle  à  la  pression  ; 
en  d'autres  termes,  dans  les  premiers  instants,  la  propor" 
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tion  en  centièmes  de  corps  décomposé  dans  Vanité  de 
temps  est  constante,  quelle  que  soit  la  pression. 

Si  l'on  part  d'un  mélange  de  deux  éléments,  la  propor- 
tion en  centièmes  de  composé  formé  daus  Tunité  de  temps 
est, dans  les  premiers  instants,  proportionnelle  à  la  pres- 
sion (^). 

Ces  divers  énoncés,  dont  on  pourrait  facilement  étendre 
la  portée,  sont  purement  théoriques^  mais  ils  ont  l'avantage 
de  poser  nettement  une  foule  de  questions  qui  ne  sont  pas 
encore  résolues  (').  Ils  devraient  être  soumis  au  contrôle 
de  l'expérience  dans  des  conditions  satisfaisant  exactement 
aux  hypothèses  adoptées.  A  ce  point  de  vue,  ils  sont  justi- 
fiés déjà  par  les  comparaisons  qui  vont  suivre. 

Mélange  gazeux  en  proportions  non  atomiques  :  iode 
et  hydrogène.  —  Consi<lérons  deux  gaz  simples  qui  ten- 
dent à  se  combiner,  à  une  température  où  le  produit  de 
leur  union  se  trouve  lui-même  dans  la  période  de  disso- 
ciation. On  peut  se  proposer  de  déterminer  quelle  est  l'in- 
fluence d'un  excès  de  l'un  des  éléments,  soit  sur  la  limite 
constituant  l'équilibre^  soit  .sur  la  vitesse  avec  laquelle  le 
système  tend  vers  cette  limite. 

(*)  Ces  résultats  se  déduisent  immédiatement  de  la  formule (i) 


Si  Ton  fait  y  =  o,  on  a 


(1)^=''^  °-  W  ="• 


Si  Ton  y  fait  7  ^^,  on  a 

La  pression  en  atmosphères  n'est  proportionnelle  au  poids  p  par  litre 
que  s'il  s'agit  d'une  combinaison  sans  condensation  ;  mais  quand  on  ne 
considère  que  de  faibles  variations,  la  différence  est  sans  importance. 

(')  Voir  dans  la  Note  Â,  à  la  Ho  du  Mémoire,  p.  35o,  la  discussion  de  dif- 
férentes questions  relatives  à  la  dissociation  des  systèmes  homogènes. 
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Soient,  par  exemple,  de  Thydrogène  et  de  là  vapeur  d*iode 
chaufTésen  proportions  quelconques  à  une  température  constante. 
Soient  P  le  poids  du  mélange  qui  occupe  un  volume  constant  V9 
H  le  poids  de  Thydro^ène,  I  celui  de  l'iode,  Y  le  poids  de  Ten- 
semble  des  deux  gaz  qui  se  trouvent  à  Tétat  de  liberté  au  temps  t  : 
(P  —  Y)  sera  le  poids  de  l'acide  iodhydrique  formé,  où  entreront 

I  I  OtH 

des  quantités  — rr  ( P  —  Y)  d'hydrogène  et  — ^  (P  —  Y)  d'iode. 

Les  quantités  d'hydrogène  et  d*iode  actuellement  en  liberté  se- 
ront 

On  peut  répéter  ici  mot  pour  mot  le  raisonnement  développé 
tout  à  l'heure  pour  l'hydrogène  et  l'oxygène  pris  en  proportions 
atomiques.  On  arrive  ainsi  à  établir  l'équation  suivante 


dY 


=  .'(P-Y)-*'l[H-^(P-Y)][l-ig(P-r)] 


p  Y  T 

Ramenons  tout  à  un  litre  en  posant  -z=zp^  -  =1:/,  --  =;z  /, 

V  V  V      • 

—  z=ih  \  il  vient 
Appelons  n  la  proportion  -  de  l'hydrogène  dans  le  mélange 

%-<^^p-y)-''["p-ir^ip-r)\[{^-'')p-'-^^ip-y)\ 

Désignons  par  x  le  rapport  de  l'hydrogène  resté  libre  à  l'hy- 
drogène total.  On  a 

X  = — 

h  np 

La  limite  du  phénomène  s'obtiendra  en  déterminant  la  valeur 
de  X  pour  laquelle  —  ==  o.  On  arrive  ainsi,  tontes  réductions 
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a' 
faites,  à  l'équation  suivante,  ob.  k  désigne  le  rapport  -n  des  deux 

constantes 

.,,       ,         /128  k  I     I        i28\       128   k 

\\i']  np        127  /»        127/        127  /î/> 

Dans  le  cas  particulier  de  proportions  atomiques,  on  a 


n 


■  128' 
réquation  se  réduit  alors  à 


«  1 


128    /•        128    k 

ar-^x =0. 

127     p        127    p 

£ile  n'est  autre  que  Péquation  (i)  précédemment  obtenue,  dans 
le  cas  de  la  vapeur  d'eau,  et  où  Féqui valent  de  Poxygène  serait 
remplacé  par  celui  de  l'iode. 

Les  expériences  relatives  au  cas  général  où  Tun  des  ëlé* 
ments  est  en  excès  peuvent  être  conduites  de  différentes 
manières.  Nous  considérerons  seulement  ici  la  réaction 
d'un  poids  constant  d'hydrogène  sur  des  poids  variables 
d'iode.  C'est  la  marche  suivie  par  M.  Hautefeuille  dans 
les  expériences  qu'il  a  publiées  sur  ce  sujet  et  qui  sont 
relatives  à  la  température  de  44^  degrés  [Comptes  rendus 
de  V  Académie  des  Sciences  y  t.  LXIV,  année  1867,  i*'  se- 
mestre, p.  608). 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Hautefeuille  peuvent  être 
calculés  à  priori  par  la  théorie;  en  prenant  pour  point  de 
départ  une  de  ses  expériences^  et  en  s^en  servant  pour  cal- 
culer la  constante  qui  entre  dans  l'équation,  toutes  les  au* 
très  expériences  doivent  pouvoir  s'en  déduire  (*).  Le  ré- 

(  ^)  Le  calcul  a  été  fait  de  la  manière  suivante  : 

Prenons  pour  point  de  départ  le  résultat  obtenu  pour  le  cas  où  Thydro 
gène  et  l'iode  sont  en  proportions  atomiques,  c'est-à-dire  où  100  centi^ 
mètres  cubes  d'hydrogène  à  o  degré  et  760  millimètres  sont  en  présence  de 
II»*',  187  d'iode.  Les  nombres  de  l'expérience  ne  comprennent  pas  exacte- 

Ann.  deChim,etdii Phjrs,,  4*  série,  t.  XXVII.  (Novembre  1873.)    SO 
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suhat  de  cette  comparaison  est  exprimé,  soit  par  le  tableau 
numérique,  soit  par  la  courbe  ci-contre  : 


POIDS  d'iODB 

pour 

ICO  cent,  cubes 

d'hydrogène 

pris 

àoet76omilllin. 

.  1 

RAPPORT  - 

n 

dn  poids  total 

du  mélange 

an  poids 

de  l'hydrogène. 

gr 
0,461 

53,53 

o,5io 

57»  99 

^o,6i3 

69,50 

0,709 

80,22 

0,751 

84,9ï 

0,764 

86,37 

0,840 

94,86 

o,9«7 

111,29 

i,i37 

128,00 

i,35i 

i5i,95 

4,i4i 

463,70 

RAPPORT  X 

entre  l'hydrogène  libre 

et  l'hydrogène  total 

À  la  température  de  440  degrés. 


0,i34 
0,018 


OBSERVATIONS. 


(*)  ÉqnlTalents 
égaux  ;     résultat 
d'interpolation , 
pris  comme  base 
dn  calcul. 


ment  ce  cas  particulier;  mais  on  Tobtient  facilement  par  une  interpolation 
graphique  entre  les  deux  nombres  les  plus  rapprochés  (0^*^,987.01  iS>^,35i). 
On  trouve  ainsi  que  100  centimètres  cubes  d*hydrogène,  chauffés  avec  leur 
équivalent  d'iode,  iS^,i3']t  laisseraient  à  44o  degrés  les  ao  pour  100  d'hy- 
drogène libre. 
Reportons  cette  valeur  x  =  0,20  dans  l'équation  (3),  en  y  faisant  en  même 

temps  n  =  — -  9  ce  qui  correspond  aux  proportions  atomiques.  Il  en  résulte 


lij? 


0,04961. 


Cette  valeur  de  —  est  constante  dans  toutes  les  expériences  dont  il  s'a- 

np  *^ 

gitj  car  np,  ou  le  poids  de  Thydrogène,  y  est  toujours  celui  de  100  centi- 
mètres cubes  de  ce  gaz,  pris  à  o  degré  et  760  millimètres. 
L'équation  (  3)  devient  ainsi,  toutes  réductions  faites, 

x^-h  X  (0,007874 0^9^79 )  — o,o5oo  =  0. 


En  calculant  x  pour  les  différentes  valeurs  de  n,  on  obtient  les  nombres 
du  tableau. 
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Courbe  représentant  le  rapport  définitif  entre  Thyéroghne  libre  et  Vhydr9' 
gène  total  dans  un  mélange  d'iode  et  d'hydrogènm  vkamffé  à  44»  degrét, 
et  où  la  quantité  d'iode  est  seule  variable. 


0.4n 


P»ldt  d'iode  povr  100  centimètre»  oaketid'j 


A,    ..  (25  millimètres  pour  i  |p*amine  d'iode. 

(  I  millimètre  pour  i  centième  d'hydroin 


pour  I  centième  d'hydroijàse  Hhf, 

Le  point  correspondant  à  4^'>i4*  ^  été  reporté  à  gtiiclifi  de  3  miUimàlres 
pour  pouvoir  le  comprendre  dans  la  figure. 
Les  résultats  de  l'expérience  sont  indiqués  par  une  croix. 

On  voit  qu'e/ï  partant  d'huit  seul  des  nombres  de  Vexpé^ 
rience^  la  théorie  retrou^^e  sensiblement  tous  les  autres. 
Ce  résultat  est  fondamental,  car  il  constitue  une  vérifica- 
tion à  posteriori  des  principes  admis. 

La  concordance  est  surtout  frappante  poar  le  premier 
nombre,  qui  est  précisément  le  plus  éloigné  dn  point  de 
départ.  Nulle  part  les  différences  entre  reYpérience  et  ki 
théorie  ne  dépassent  le  degré  dHncertitude  des  expé^ 
rieuces;  la  figure  montre  en  effet  que  les  résultats  de 
M.  Hautefeuille  ne  sont  pas  absolument  concordants,  puis- 
qu'ils forment  une  constellation  plutôt  qu'une  courbe  con- 
tinue; ces  divergences  sont,  du  reste,  parfaitement  admis- 

io« 
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sibles  pour  des  expériences  du  genre  de  celles  dont  il  s'agil, 
faites  à  une  température  élevée,  et  plus  ou  moins  troublées 
par  Faction  chimique  exercée  sur  le  verre  du  tube. 

En  résumé,  dans  la  période  de  la  dissociation,  la  théorie 
s'accorde  avec  les  expériences  de  M.  Hautefeuille,  pour 
montrer  que  V excès  d^un  des  éléments  tend  à  rendre  la 
combinaison  plus  complète.  Ssl  limite  s'élève  à  mesure  que 
cet  excès  augmente.  En  d'autres  termes,  une  trace  d'hy- 
drogène en  présence  de  Tiode  se  combinerait  d'une  ma- 
nière à  peu  près  complète. 

Ce  fait  est  d'accord  avec  ce  qui  se  passe,  soit  dans  Téthé- 
rification,  soit  dans  la  décomposition  des  sels.  M.  Ber- 
thelot  a  montré  que,  lorsqu'on  chauffe  un  acide  et  un  al- 
cool, le  système  tend  rapidement  vers  une  éihérification 
totale,  à  mesure  qu'on  augmente  l'excès  d'un  des  corps  en 
présence  (annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série, 
t.  LXVIII,  p.  273-295  et  349-351).  De  même,  lorsqu'on 
chauffe  en  présence  de  l'eau  un  mélange  de  carbonate  de 
soude  et  de  sulfate  de  baryte,  la  décomposition  du  sel  inso- 
luble, quoique  limitée,  devient  de  plus  en  plus  complète  à 
mesure  que  le  carbonate  de  soude  est  en  plus  grand  excès 
(M.  Màlàgu'îi^  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3*  série,  t.  LI). 

§   III.  —    DiSSOCIÀTIOlî  :   SYSTÈME   KON  HOMOGÈMB. 

Considérons  maintenant  un  système  non  homogène, 
formé  par  un  corps  composé  et  les  produits  de  sa  dissocia- 
tion. Supposons,  par  exemple,  que  l'on  chauffe  du  carbonate 
de  chaux  à  l'état  de  morceaux  compactes  :  tel  est  le  cas  des 
expériences,  maintenant  classiques,  de  M.  Debray,  sur  la 
décomposition  du  carbonate  de  chaux.  «  Dans  un  pareil 
)>  système,  dit  M.  Berihelot,  le  gaz  qui  se  dégage,  au  lieu 
»  de  demeurer  continuellement  et  dans  toutes  ses  parties 
»  en  contact  avec  le  corps  dont  il  est  séparé  et  avec  le 
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»  composé  qui  subsiste,  ne  reste  en  contact  avec  ces  deux 
»  corps  que  par  une  surface  limitée  ;  là  seulement  peuvent 
»  entrer  en  jeu  les  forces  qui  tendent  à  renverser  la  réac- 
»  tion  et  qui  en  déterminent  la  limitation.  »  (Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  octobre  1869,  p.  \^o).  Ici  en- 
core le  phénomène  observé  est  la  résultante  de  deux  ac- 
tions inverses  :  si  le  carbonate  de  chaux  se  décompose,  Ta- 
cide  carbonique  peut  également  se  combiner  à  la  chaux. 
Le  même  mode  d^analyse  est  donc  applicable  \  seulement 
les  réactions  qui  tout  à  Theure  se  passaient  dans  toute  la 
masse  ne  seront  plus  ici  que  superficielles  (^). 
.  Soi^it,  dans  un  volume  V,  porté  tout  entier  a  la  même 
température,  P  le  poids  total  du  système,  et  (P — Y)  le 
poids  actuel  du  carbonate  de  chaux  :  il  a  déjà  donné  ainsi 

^  Y  de  chaux  et  ^  Y  d'acide  carbonique  répandu  dans  le 

volume  V. 

i^  La  combinaison  partielle  de  Tacide  carbonique  déjà 
formé  avec  la  chaux  déjà  mise  en  liberté  s'effectue  exclusi- 
vement à  la  surface  des  morceaux  de  calcaire.  Ces  mor- 
ceaux sont  recouverts,  sur  toute  leur  étendue,  d'une  sorte 
d'enduit  plus  ou  moins  épais  de  chaux  caustique,  mais  c'est 
seulement  sur  la  dernière  couche  superficielle  que  tend  à 
s'exercer  Faction  de  l'acide  carbonique.  La  quantité  («ÎY)i 
de  carbonate  de  chaux  ainsi  reformé  dans  le  temps  dt 
est  donc,  d'après  les  principes  admis,  proportionnelle, 
d'un  côté,  à  cette  même  surface  S,  de  l'autre,  à  la  tension 
de  l'acide  carbonique.  On  a  ainsi 

a^  La  décomposition  du   carbonate  de  chaux  peut  se 

(*)  Je  dois  des  remerelments  tout  particuliers  à  mon  ami  M. Cornu,  pro* 
fesseur  à  TÉcole  Polytechnique.  Ses  avis  m'ont  beaucoup  aidé  à  étendre  ma' 
théorie  6u  cas  dont  il  s'agit. 
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frire  à  Vintérietir  même  de3  morceaux  compactes  de  cal- 
caire, maîfl  Tacîde  earbonique,  qui  tend  à  se  former  dans 
rintérieur  de  ces  morceaux,  doit,  avant  de  se  dégager, 
traverser  les  diâérentes  couches  déjà  plus  ou  moins  décom- 
posées :  U  peut  &^j  recombiner  avec  la  chaux,  et  Tinté- 
rieur  de  la  substance  se  trouve  ainsi  être  le  siège  d'une 
foule  de  réasctions  qui  se  passent  chacune  pour  leur  compte. 
Le  dégagement  définitif  et  seul  mesurable  est  celui  qui  se 
frit  à  la  surface  S,  présentée  par  le  calcaire  à  l'absorption 
de  la.  chaleur  ;  c*est  celui  de  Tacide  carbonique  qui  se 
répand  dans  le  volume  V  non  occupé  par  le  carbonate  de 
chaux.  Nous  admettrons  donc  que  celte  quantité  de  gaz 
diégagé  est  proportionnelle  à  la  surface  S  et  nous  pose^- 

rons 

[dY),  =  aSdt. 

Réunissons  les  effets  des  deux  actions  élémentaires  :  il 
vient 

Y       . 
Ainsi  le  phénomène  est  limité  par  une  tension  r*  qui 

est  constante  y  quels  que  soient  le  poids  et  Vétat  de  div^ision 
du  calcaire  employé:  c'est  ce  que  montrent  les  expériences 
de  M.  Debray. 

Seulement, toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  on  ten- 
dra vers  ta  limite  d'autant  plus  vite  que  l'état  de  division, 
c'est-à-dire  la  surface  S  correspondant  à  un  même  poids, 
sera  plus  grand  (  ^  ) . 


{^)  Dans  les  expériences  de  M.  Oebray,  Tinfluence  du  temps  ne  parait 
pas  être  sensible. 

Il  n'en  est  pas  de  même  dans  le  cas  de  la  dissociation  du  carbonate 
d'aMfnoBÎaqnfi  anhydre,  étudiée  par  M.  Naumann  {Annalen  der  Chemie  und 
Pharmwùey  t.  GLX,  p.  i).  Ce  Mémoire  est  publié  dans  le  Cahier  d'octobre, 
qui  porte  comme  date  de  publication  le  4  novembre  1871;  il  est  postérieur  par 
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Il  est  bien  entendu  que,  de  mènie  que  dans  tout  ce  qui 
précède,  les  constantes  a  et  b  dépendent  et  de  la  tem- 
pérature  et  de  la  nature  du  corps  considéré. 

§  IV,  —  Trànsformatiou   allotropique  du  phosphore. 

Caractères  généraux  de  cette  transforma/ ion,  —  La 
transforniation  réciproque  des  deux  états  allotropiques  du 
phosphore  est  le  type  d'un  grand  nombre  de  cas  d'îso- 
mérie  analogues  ;  cette  transformation  a  été  de  ma  part 
robjetd'espériences  nombreuses,  décrites  dans  un  Mémoire 
spécial  [Jlnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  année  1871, 
t.  XXIV).  Je  m'y  arrêterai  donc  d'une  manière  toute  parti- 
culière. 

Lorsque,  dans  un  espace  vide  çt  limité  V,  porté  tout  entier 
à  une  même  température,  celle  de  447  ^^g^^^s  par  exemple, 
on  chauffe  une  certaine  quantité  de  phosphore  rouge  ou 
de  phosphore  ordinaire,  il  arrive  généralement  qu'au  bout 
du  temps  t  le  ballon  ne  contient  plus  les  mêmes  propor- 
tions de  ces  deux  corps  allotropiques.  On  a  alors  un  poids  Y 
de  phosphore  ordinaire  et  un  poids  (P — Y)  de  phosphore 
rouge.  Les  quantités  V,  Y,  P  et  i  sont  reliées  entre  elles 
par  une  relation  qui  est  déterminée,  au  moins  dans  ses 
allures  générales,  par  l'expérience. 

Rappelons  d'abord,    à  ce   sujet,  de  quelles  influences 

principales  dépend  la  vitesse  de   transformation  -— • 

Lorsqu'on  prend  le  phosphore  rouge  comme  point  de 
départ,  cette  vitesse  est  d'autant  plus  grande  que  le  poids 
de  phosphore  rouge  employé  est  plus  grand  ;  elle  dépend 

conséquent  au  résumé  de  mes  trayaux  inséré  dans  les  Comptes  rendus  de 
VAc€Ldémie  des  Sciences ^  les  a5  septembre,  3  octobre  et  33  octobre  1871. 
Les  déterminations  nombreuses  citées  par  M.  Naumann  montrent  très-net- 
tement rinfluence  de  la  température  et  même  de  la  masse  sur  les  vitesses 
de  dissociation  et  de  recomposition  :  à  une  même  température,  plus  on  ap- 
proche de  la  limite,  plus  la  réaction  devient  lente. 
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d'ailleurs  de  la  quantité  de  phosphore  ordinaire  formé, 

puisque  pour  une  certaine  limite  -j--  devient  nul.    Cette 

influence  des  deux  mêmes  quantités  (P — Y)  et  Y  se 
retrouve  lorsqu'on  part  du  phosphore  ordinaire  ;  en  effet, 
la  vitesse  de  cette  réaction  est  beaucoup  plus  grande  lors- 
qu'on part  de  grandes  quantités  de  phosphore  *,  de  plus,  si 

l'on  compare  deux  expériences  où  Y  soit  le  même,  —  sera 

plus  grand  pour  les  grandes  valeurs  de  P  que  pour  les 
petites.  (Mémoire  expérimental  déjà  cité,  p.  194*) 

Quand  on  prend  des  quantités  de  phosphore  suffisam* 
ment  petites,  elles  restent  intactes  s'il  s'agit  du  phosphore 
ordinaire;  en  partant  du  phosphore  rouge,  la  transfor- 
mation tend  à  devenir  totale.  Il  est  donc  naturel  de  pen- 

ser  que -^  est  proportionnel  à  (P  —  Y).  Celte  même  vi- 
tesse doit  d'ailleurs  devenir  nulle  pour  une  certaine  tension 

Y  . 

limite  ^  =  l  qui,  d'après  l'expérience,  caractérise  l'équi- 
libre. On  est  ainsi  conduit  à  soupçonner  une  relation  de  la 

forme 

dY 

dt 


=  A(P_T)(/-I) 


En  négligeant  certaines  perturbations  sur  lesquelles 
nous  reviendrons,  une  pareille  formule  ne  doit  pas  s'éloi- 
gner beaucoup  de  l'expérience.  Il  s'agit  maintenant  de 
montrer  que  cette  relation,  obtenue  synthétiquement,  par 
une  sorte  de  vue  d'ensemble,  peut  être  établie  par  une 
analyse  plus  détaillée  des  phénomènes^  en  séparant  les 
deux  transformations  inverses  dont  on  voit  ici  seulement 
la  résultante.  Nous  rapprocherons  pour  cela  cette  espèce 
de  dissociation  d'un  corps  simple  de  la  dissociation  d'un 
corps  composé. 

La  base  de  cette  comparaison  nous  sera  fournie  avant 
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tout  par  les  phénomènes  thermiques.  D'après  M.  Favre, 
celle  des  deux  transformations  allotropiques  qui  absorbe 
de  la  chaleur  est  le  changement  du  phosphore  rouge  en 
phosphore  ordinaire;  nous  devrons  le  comparer  à  la  décom- 
position d'un  corps  composé;  ]sL  transformation  du  phos» 
phore  ordinaire  en  phosphore  rouge  ^  se  faisant  a^ec  déga- 
gement de  chaleur  y  sera  V  analogue  de  la  combinaison . 

Nous  supposerons,  pour  commencer,  que  le  phosphore 
rouge  garde  toujours  un  même  état  de  division  \  sa  surface 
libre  sera  alors  sensiblement  proportionnelle  à  son  poids 
(P —  Y),  et  on  pourra  les  prendre  l'un  pour  l'autre  dans  le 
raisonnement. 

Loi  de  la  vitesse  de  transformation  allotropique.  — 
I.  Le  phosphore  rouge,  en  se  changeant  en  phosphore 
ordinaire,  absorbe  de  la  chaleur.  C'est  donc  la  quantité 
de  chaleur  fournie  par  la  source  qui  est  la  cause  de  cette 
transformation.  Admettons  que  chaque  particule  de  phos- 
phore rouge  ait  à  sa  disposition  la  même  quantité  de  cha* 
leur  (^),  mise  en  circulation  autour  d'elle  par  l'action 
incessante  de  la  source.  Dès  lors,  chaque  particule  se  trans» 
formera  en  quelque  sorte  pour  son  compte,  indépeudam- 
ment  de  ce  qui  se  passe  à  côté  d'elle  ;  dans  le  temps  dt^ 
chacune  émettra  donc  la  même  quantité  de  phosphore  or- 
dinaire ;  si  l'on  considère  la  quantité  de  phosphore  ordi- 
naire dégagée  par  la  somme  (P — Y)  de  toutes  les  parti- 
cules, elle  sera  donc  proportionnelle  à  (P  —  Y). 

Ainsi  la  quantité  (^Y)i  de  phosphore  rouge  changé  en 
phosphore  ordinaire  pendant  le  temps  dt  est 

{dY:),z=za[V--Y)dt. 
Cette  quantité  est  complètement  indépendante  de  la  ten- 


(  '  )  Cette  hypothèse  ne  doit  être  Traie  que  pour  des  quantités  de  phos- 
phore rouge  assez  petites  relativement  à  la  masse  de  soufre  en  ébullition, 
qui  sert  de  magasin  de  chaleur;  en  d'autres  termes,  tout  ce  qui  suit  ne  se 
rapporte  qu'à  des  expériences  faites  avec  des  Yolumes  assez  petits. 
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sion  du  phosphore  ordinaire  déjà  formé;  la  limite  s^éta» 
blit,  non  pas  parce  que  le  phosphore  rouge  cesse  de  déga^^ 
ger  du  phosphore  ordinaire,  mais  par  suite  de  Téquilibre 
mobile  des  deux  transformations  inverses,  phénomène  ana- 
loguesoit  à  l'équilibre  mobile  des  tempéra tures« soit  à  Téqui- 
libre  mobile  entre  la  vaporisation  et  la  condensalion 
d'où  résulte  la  force  élastique  maximum. 

II.  Le  phosphore  ordinaire,  en  se  changeant  en  phos- 
phorç  rouge,  dégage  de  la  chaleur.  Il  s'agit  donc  d'une 
transformation  dont  les  progrès  sont  complètement  indé- 
pendants  de  l'action  de  la  source  et  qui  est  régie  par  une  tout 
autre  loi  que  la  transformation  précédente.  Elle  est  l'ana- 
logue d'une  combinaison.  Poursuivons  cette  analogie  en 
nous  inspirant  des  rapprochements  si  bien  formulés  par 
M.  Henri  Sain  te -Cl  a  ire  Deville,  entre  les  changements 
d'état  physique  et  chimique.  Lorsque  deux  corps  se  com- 
binent, leurs  molécules  se  rapprochent  et  s'unissent  en 
dégageant  de  la  chaleur.  Nous  admettrons  donc  que  la  cha- 
leur dégagée  par  le  phosphore  ordinaire,  dans  son  change- 
ment en  phosphore  rouge,  est  due  à  l'union  de  ses  molé- 
cules, soit  à  d'autres  molécules  de  phosphore  ordinaire, 
soit  à  celles  du  phosphore  rouge.  De  là  deux  hypothèses 
distinctes  entre  lesquelles  Vexpérience  seule  doit  choisir. 

Supposons  d'abord  que  ce  soit  la  vapeur  de  phosphore 
ordinaire  qui  réagisse  sur  elle-même  :  la  quantité  de  phos- 
phore rouge  formé  dans  l'unité  de  temps,  étant  propor- 
tionnelle aux  masses  réagissantes,  serait  proportionnelle 
d'un  côté  à  la  quantité  totale  Y  de  phosphore  ordinaire 

Y 

existant,  de  l'autre  à  la  tension  —  de  sa  vapeur;  on  aurait 

donc  alors 

[dY],^  bY^  dt  =2  b^  dt. 

Il  en  résulterait  que  les  deux  actions  élémentaires  qui 
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s'exercent  simultanément  pendant  le  temps  dt  s'équilibre- 
raient mutucllemeut  lorsqu'on  aurait 

La  limite  donnée  par  cette  équation  augmenterait  indé- 
finiment avec  le  poids  P.  Ce  résultat  est  absolument  con- 
traire à  l'expérience  :  la  première  hypothèse  doit  donc  être 
rejelée. 

Supposons  maintenant  que  la  formation  du  phosphore 
rouge  soit  due  à  Inaction  de  la  vapeur  de  phosphore  ordi« 
naire  sur  le  phosphore  rouge  déjà  formé  (*).  Elle  résulte 
en  quelque  sorte  de  la  combinaison  des  deux  substances 
allotropiques,  et,  d'après  les  règles  admises  jusqu'ici,  son 
produit  [dY)i  est  proportionnel  aux  deux  masses  agis- 
santes. Ces  masses  sont,  d'une  part,  le  phosphore  rouge 
(P  —  Y) ,  de  Tautre,  le  phosphore  ordinaire  qui  est  en  sa 
présence  et  qui  est  en  état  de  se  déposer  à  sa  surface  par 
suite  de  son  attraction  chimique  ;  la  vapeur  contenue  dans 
toute  rétendue  du  ballon  n'est  pas  tout  entière  dans  ces 
conditions  :  il  n'y  a  à  considérer  que  la  portion  située  dans 
le  rayon  d'activité  des  molécules  de  phosphore  rouge.  Dès 

lors,  le  deuxième  facteur  est  proportionnel  non  à  la  masse 

y 
totale,  mais  à  la  tension  —  du  phosphore  ordinaire.  Nous 

admettrons  donc  que  la  quantité  élémentaire  [dX)%  de 
phosphore  ordinaire  changée  en  phosphore  rouge  pendant 
le  temps  dt  a  pour  expression 

(rfY),  =  A  (P  -  Y)  I  dt. 


(*)  Le  raisonnement  subsiste  ayec  toutes  ses  conséquences  si,  au  lieu 
d'admettre  que  la  vapeur  de  phosphore  ordinaire  agit  sur  le  phosphore 
rouge,  on  admet  qu'elle  agit  sur  le  phosphore  ordinaire  liquéfié,  condensé 
à  la  surface  du  phosphore  rouge.  Ce  phosphore  ordinaire  à  l'état  liquide 
qui  entoure  chaque  particule  offre  en  effet  à  la  vapeur  une  surface  égale  à 
la  surface  libre  du  phosphore  rouge.  Dès  lors  son  action  sur  la  vapeur  qui 
l'entoure  est  proportionnelle  à  (P  —  Y). 
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Réunissons  maintenant  les  effets  des  deux  actions  élé- 
mentaire*^ inverses,  Tune  qui  produit  du  phosphore  ordi- 
naire en  absorbant  de  la  chaleur,  l'autre  qui  donne  du 
phosphore  rouge  en  dégageant  de  la  chaleur.  Nous  aurons 

dt  dt  ^  '  ^  V 


=  (P-T)Mf-^ 


Posons 


P_  Y  _  a 


et  ramenons  tout  à  l'unité  de  volume 


%^^[p-y)  —  ^x{p-  r)  =  ^[p-yW—y)* 


c 


ou 

dy 

(P-X)  ^        ^ 

Conséquences  principales  relatives  à  la  vitesse  de 
transformation.  — -  La  formule  ainsi  obtenue  peut  s'é- 
noncer comme  il  suit  : 

La  vitesse  de  transformation,  rapportée  à  V unité  de 
niasse  du  phosphore  rouge^  est  à  chaque  instant  propor- 
tionnelle  à  la  différence  entre  la  tension  actuelle  du 
phosphore  ordinaire  et  la  tension  limite. 

Cette  loi  très-simple  peut  être  comparée  à  l'expérience 
dans  tous  les  détails. 

1^  La  transformation  est  avant  tout  un  phénomène  de 
tension,  puisque  tout  se  ramène  à  l'unité  de  volume  (*)  ; 


(*)  En  réalité,  les  résultats  donnés  par  la  formule  devraient  subir  une 
correction  provenant  du  Tolume  occupé  par  le  phosphore  rouge,  yolume 
incessamment  variable,  qui  diminue  Tespace  réel  offert  à  la  transformation 
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en  d'autres  termes,  des  quantités  de  phosphore  ronge  pro- 
portionnelles aux  volumes  offerts  à  la  transformation 
donnent  toujours  dans  un  même  temps  des  quantités  de 
phosphore  ordinaire  proportionnelles  a  ces  mêmes  volumes. 

2^  La  transformation  allotropique,  de  même  que  la 
dissociation,  est  caractérisée  par  l'existence  d'une  limite 
que  l'on  atteint  en  prenant  l'un  ou  l'autre  des  deux  sys- 
tèmes inverses  comme  point  de  départ. 

3^  La  vitesse  de  la  transformation,  déduite  de  la  for- 
mule, sera  comparée  numériquement  à  celle  qui  résulte  des 
expériences  faites  dans  des  espaces  vides  portés  tout  en- 
tiers à  447  degrés.  Dès  maintenant,  on  peut  faire  à  cet 
égard  les  remarques  suivantes  : 

Le  changement  qui  s'opère  dans  la  proportion  des  deux 
états  allotropiques  devient  d'autant  plus  lent  qu'on  ap- 
proche davantage  de  la  limite. 

Lorsqu'on  part  du  phosphore  rouge,  les  vitesses  initiales 
sont  proportionnelles  aux  poids  de  substance  introduits  : 
les  tangentes  aux  courbes,  expérimentales  satisfont  à  peu 
près  à  cette  condition.  Mais,  en  s' éloignant  de  l'origine  du 
temps,  les  expériences,  résumées  par  ces  courbes,  mani- 
festent une  perturbation  due  à  la  modification  des  sur- 
faces. Ce  phénomène  secondaire,  qui  produit  un  maximum 
instable  suivi  d'une  décroissance,  sera  analysé  plus  loin. 

Lorsqu'on  part  du  phosphore  ordinaire,  le  phénomène 
est  plus  simple  que  dans  le  cas  précédent,  car  les  actions 
secondaires  ne  jouent  plusqu^un  rôle  presque  nul.  Mais  on 
trouve  dès  le  début  dans  l'application  de  la  formule  une 

difficulté  particulière;  car  pour  J  ^=^  p  elle  donne  —  =  o . 

(P  — Y\ 
V —  u  d  étant  la  densité  du  phosphore  rouge. 

Nous  négligerons  cette  correction  qui  compliquerait  inutilement  Jes  for- 
mules; elle  n'a  d'ailleurs  quoique  importance  que  pour  des  poids  de  phos- 
phore rouge  extrêmement  grands. 
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Ainsi,  en  partant  du  phosphore  ordinaire,  il  n*y  aurait  pas 
de  raison  pour  que  la  transformation  commençât  :  ce  ne 
serait  là  du  reste  qu'un  état  instable;  car  dès  qu'il  y  a  du 
phosphore  rouge  formé,  si  petite  qu'eu  soit  la  proportion, 
la  transformation  continue. 

Cette  anomalie,  étrange  au  premier  abord,  n'a  rien  ce- 
pendant que  de  conforme  aux  analogies  les  mieux  établies 
du  phénomène  que  nous  étudions.  Elle  revient  à  dire  que, 
si  Ton  a  du  phosphore  ordinaire  parfaitement  pur,  il  faut 
pour  le  changer  en  phosphore  rouge  une  action  excita- 
tnice:  n'est-ce  pas  ce  qu'on  observé  si  souvent  pour  les 
réactions  physiques  ou  chimiques  caractérisées  par  un  dé- 
gagement de  chaleur?  Dans  les  expériences  de  surfusion 
ou  de  sursaturation,  il  faut  une  parcelle  de  corps  solide 
pour  produire  ce  dégagement  de  chaleur  et  la  solidification 
qui  l'accompagne.  Pour  combiner  à  froid  le  chlore  et 
l'hydrogène,  un  rayon  de  lumière  suffit.  '-^  En  pratique,  le 
phosphore  ordinaire  contient  toujours  des  quantités  assez 
notables  de  phosphore  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
D*ailleurs,  avant  de  le  porter  à  la  températui^  de  447  ^®" 
grés,  on  le  fait  passer  nécessairement  par  toutes  les  tem- 
pératures inférieures. 

4^  Lorsqu^on  chauffe  du  phosphore  rouge  avec  un  grand 
excès  de  cuivre,  on  peut  admettre  comme  première  ap- 
proximation qu'il  n'y  a  pas  de  phosphore  ordinaire  persis- 
tant et  qu'il  est  absorbé  par  le  cuivre  aussitôt  qu'il  se 
forme.  Il  n'y  a  plus  alors  qu'à  considérer  une  seule  des 
deux  actions  inverses,  et  la  formule  se  réduit  à 

-j-  :::=:a[p—   r). 

5**  Lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouge  dans  un  ap- 
pareil de  condensation  communiquant  librement  avec  l'at- 
mosphère, il  arrive  un  moment  où,  dans  la  partie  portée  à 
447  degrés,  la  vapeur  atteint  une  tension  égale  à  la  près- 
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sioD  atmosphérique.  A  partir  de  cel  instant;  cette  tension 
reste  constante;  si  Ton  appelle  h  le  poids  par  litre  qui  lui 
correspond,  la  réunion  des  deux  actions  inverses  donne 
dès  lors 

~  ===  «  (/^  —  y)  —  bh  (p  —  jr). 

§  V.  -^  Perturbatiobs. 

Les  lois  auxquelles  nous  sommes  arrivés  peuvent  être, 
comme  toutes  les  lois  physiques,  soumises  à  des  perturba- 
tions. Elles  rendent  compte  du  phénomène  principal;  mais, 
pour  expliquer  tous  les  détails  des  faits^  il  peut  être  sou- 
vent nécessaire  de  tenir  compte  d'actions  secondaires  qui 
se  superposent  à  ce  phénomène  principal. 

Dans  le  cas  particulier  du  phosphore^  une  perturbation 
de  ce  genre  résulte  d^une  modification  de  Tétat  des  sur- 
faces :  lorsqu^on  part  du  phosphore  rouge,  par  le  fait 
même  de  l'action  principale,  le  phosphore  rouge  s'empâte 
progressivement,  et  les  conditions  initiales  se  trouvent 
changées. 

Cette  perturbation,  démontrée  par  les  expériences,  n'est 
pas  particulière  à  la  transformation  du  phosphore  :  il  s'en 
produit  une  plus  ou  moins  analogue  dans  beaucoup  d'au- 
tres réactions  chimiques.  Ainsi,  en  étudiant  l'action  du 
sulfate  de  baryte  sur  le  carbonate  de  soude,  et  en  montrant 
comment  ce  phénomène  est  limité  par  la  réaction  inverse, 
M.  Malaguti  appuie  sur  des  déterminations  numériques 
la  remarque  suivante  :  a  Le  seul  fait  de  rébullition  pro- 
»  longée  peut  contribuer  à  faire  varier  les  résultats,  en 
»  introduisant  dans  la  marche  du  phénomène  de  nouvelles 
»  causes  de  perturbation,  entre  autres  une  augmentation 
»  d'adhérence  entre  particule  et  particule,  et  l'action 
»  toute  mécanique  du  nouveau  sel  insoluble  qui,  servant 
»  d'enduit  au  sel  insoluble  primitif,  l'abrite  jusqu'à  un 
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))  certain  point  de  Taction  décomposante  du  premier  sel 
»   soluble(^).  )) 

De  même  pour  le  phosphore,  le  phosphore  ordinaire  se 
condenseentreles particules  de  phosphore  rouge;  puis,  de 
liquide  il  devient  solide,  en  se  transformant  lui-même  en 
phosphore  rouge  :  il  relie  ainsi  entre  elles  les  particules 
du  phosphore  rouge  primitif,  change  Tétat  primitif  des 
surfaces  et  introduit  une  véritable  perturbation.  Nous 
chercherons  à  déterminer  numériquement  la  loi  de  cette 
action  secondaire  qui  se  superpose  au  phénomène  prin- 
cipal. 

DEUXIÈME  PARTIE^ 

COMPARAISON  AUX  EXPÉRIENCES  SUR  LE  PHOSPHORE. 


La  théorie  qui  précède  doit  être  comparée  numérique- 
ment et  en  détail  aux  résultats  de  Texpérience.  Nous  ferons 
porter  cette  comparaison  sur  les  quantités  transformées 
elles-mêmes  et  non  plus  sur  les  vitesses  de  transformation, 
parce  que  ce  sont  ces  quantités  transformées  que  donne 
directement  l'expérience.  La  vitesse  de  transformation 
était  la  différence  des  vitesses  des  deux  actions  élémen- 
taires inverses  qui  s'exercent  simultanément.  Au  contraire, 
pour  les  quantités  transformées,  on  n'aura  plus  en  aucune 
façon  la  simple  différence  des  lois  des  deux  phénomènes 
élémentaires. 

Dans  l'exposé  des  résultats  complexes  fournis  par  le 
calcul»  nous  devons  nettement  distinguer  les  cas  où  Fac- 
tion principale  intervient  à  peu  près  seule,  et  ceux  où  elle 
est  notablement  modifiée  par  Finflnence  de  Taction  secon- 


(*)  Annales  d*  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  Lï,  p.  34o. 
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daîre  due  à  un  changement  d'état  des  surfaces.  Celle  per- 
turbation ne  se  fait  sentir  d'une  manière  sensible  que 
lorsqu'on  part  du  phosphore  rouge. 


§1.  —  Étude  de  l'action  PRiifciPALE. 

Transformation  en  partant  du  phosphore  ordinaire. 
—  Nous  avons  obtenu  d'après  la  théorie  la  formule 

Cette  équation  différentielle  s'intègre  facilement  parles 
méthodes  connues.  On  a  ainsi 

-^o,434/)(/?-/)r=Iog|^  +  const.   ('). 

La  limite  /  est  donnée  directement  par  les  expériences, 
qui  ne  laissent  guère  le  choix  qu'entre  des  nornbres  irès- 
voisins  de  3^',  6.  La  valeur  de  b  est  donc  en  réalité  la  seule 
dont  nous  puissions  disposer  pour  rapprocher  les  résultats 
de  la  théorie  et  ceux  de  l'expérience.  D'après  divers  essais 
méthodiques,  nous  prendrons  le  nombre  OjOiiS.  Ainsi 

/=i3«%6     é>  — o,oii5     d'où    û  =  ^/z=o8',o4i4. 

Lorsqu'on  part  du  phosphore  ordinaire,  l'action  prin- 
cipale,/ainsi  exprimée,  suffit  sensiblement  à  expliquer  les 
résultats  de  l'expérience.  Cette  concordance  se  rattache  à  ce 
fait  bien  constaté  que  le  phosphore  rouge  formé  prend  alors 

(*)    La   courbe  représentée  par  cette  équation   a   un   centre  au   point 
y  =  -^ — ~—*  Ce  centre  est  également  un  point  d'inflexion,  et  le  coefficienl 

angulaire  de  la  tangente  qui  y  est  maximum  a  pour  valeur  —j{p  —  /)*. 

La  courbe  court  entre  les  deux  asymptotes  j  =  /  et^'  =/>. 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4«  série,  t.  XX  VII.  (  Novembre  1872.)       Il 
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immédiatement  une  très-grande  compacité.  A  mesure  que 
du  phosphore  rouge  nouveau  se  produit,  les  conditions 
initiales  ne  sont  donc  pas  sensiblement  modifiées,  comme 
cela  a  lieu  lorsqu'on  part  du  phosphore  rouge.  Les  con- 
stantes /et &  doivent  ainsi  être  considérées  ici  comme  sensi- 
blement invariables  (*). 

La  constante  introduite  par  l'intégration  ne  peut  pas  se 
déler miner  par  les  conditions  initiales.  Nous  avons  déjà 

vu  que  pour  j^  =  p  on  a  —  =  o>  c'est-à-dire  qu'avec   du 

phosphore  ordinaire  rigoureusement  pur  Faction  ne  com- 
mencerait pas.  D'ailleurs,  lorsque  s'établit  la  température 
de  44 o  degrés,  il  y  a  déjà  du  phosphore  rouge  formé  en 
quantité  très-notable  ,  par  suite  des  températures  infé- 
rieures qui  ont  été  nécessairement  traversées  aupara- 
vant (*).  Nous  devrons  donc,  pour  chaque  valeur  de  p, 
considérer  comme  donnés  les  résultats  d'une  expéii«?nce, 
c'est-à-dire  un  couple  de  valeurs  de  y  et  de  t,  et  calculer 
ainsi  la  constanttî  :  pour  chaque  série,  nous  perdrons  ainsi 
une  expérience. 

Les  résultats  de  ces  calculs  sont  les  suivants  : 


(^)  On  conçoit  qu'il  ne  s'agit  ici  que  d'une  première  approximation.  A 
la  rigueur,  on  pourrait  appliquer,  au  cas  où  l'on  part  du  phosphore  ordi- 
naire, l'analyse  qui  sera  développée  plus  loin,  pour  le  cas  où  l'on  part  du 
phosphore  rouge,  c'est-à-dire  tenir  compte  de  la  loi  de  l'action  secondaire. 
Mais,  en  se  reportant  à  cette  loi  elle-même  (§  II,  p.  4^)i  il  ^st  facile  de  con* 

db       dl 
cevoir  comment  elle  aurait  ici  peu  d'influence.  Les  variations  de  —  et  -7 

sont  proportionnelles  à  jr*  ^^»  lorsqu'on  part  du  phosphore  ordinaire, 
y  est  au  commencement  de  l'expérience  très-considérable,  puisqu'il  est 
presque  égal  à  p.  Donc  on  arrivera  très-^ite  pour  6  et  /  à  des  valeurs  voi- 
sines des  valeurs  finales  b^  et  /„  que  nouii  avons  prises  ci-dessus,  ei  cela  est 
d'autant  plus  vrai  que  l'on  opérera  sur  de  plus  grandes  quantités,  c'est- 
à-dire  que  p  sera  plus  grand. 

(')  La  quantité  absolue  du  phosphore  rouge  formé  pendant  les  tempéra- 
tures comprises  entre  23o  et  44?  degrés  est  assez  petite  si  l'on  part  de  faibles 
poids,  et  très-grande  si  p  est  grand. 
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Données.  Résultats. 

y=^^\Z\  Expérience  4,9         4,7 
(Théorie...    4,98       4,86 

^     [t 8»» 

'^        f    v/  j       _    gr  Q^  Expérience  4>4Q 

\  Théorie ...   4  ?  ^^1 

i,_-,b     [^.•... ...    8»^       17^    24«>     4it» 

|^^5gr^4(  Expérience  3, 9à48'- 3,7    3,6      3,6 

(  Théorie. ..  3,91        3,62  3, 602  3, 600 

Les  différences  sont  presque  de  même  ordre  que  les  er- 
reurs possibles  des  expériences.  On  peut  donc  regarder  la 
vérification  comme  très-suffisante,  surtout  si  Ton  remarque 
qu'il  s'agit  de  représenter  une  fonction  de  deux  variables. 

Les  courbes  ci-contre,  expriment  encore  mieux  cette 
comparaison.  Les  nombres  de  rexpérience,  indiqués  par 
une  croix,  se  trouvent  à  très-peu  près  sur  les  courbes  que 
donne  la  théorie. 


(»)  L'expérience,  pour  r  =  3a^,  a  donné  ^  =  4»87  avec  p  =  5, 60.  Avec 
/^  =  5,90,  la  valeur  de^  serait  donc  probablement  supérieure  à  4>9*  c'est- 
à-dire  plus  rapprochée  du  nombre  théorique. 

(•)  La  valeur  (^  :=  2,  j^ss  7,0)  est  déduite  des  expériences  de  M.  Hittorf. 
La  valeur  (f  =:8,  ^  =  4;4o)  ^^^  déduite  par  interpolation  de  mes  propres 
expériences. 

Il  n'y  a  plus  concordance  pour  les  expériences  ci-dessous  de  M.  Hittorf  : 

Données. 

»=  34ff»^..    } 

/'  ^  (^=7gr,0. 

Ces  divergences  me  paraissent  sans  importance,  parce  qu'elles  s'appli- 
quent aux  premiers  temps  de  la  transformation.  L'équilibre  de  température 
peut  alors  n'être  pas  bien  établi.  D'ailleurs,  dans  toutes  les  expériences 
faites  en  partant  du  phosphore  ordinaire,  les  constantes  b  ei  l  doivent, 
comme  pour  les  expériences  faites  en  partant  du  phosphore  rouge,  subir 
une  variation  avec  le  temps,  et  c'est  surtout  dans  les  premiers  moments 
que  doit  ici  se  faire  sentir  cette  variation. 

ai. 


Résaltett. 

t. 

l^beare 

fd'lieaj 

Expérience . 

.     i5,5 

12,0 

11,1 

Théorie 

..       8,5 

8,1 

7i9 

324 
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Courbes  représentant  les  quantités  de  phosphore  ordinaire  persistant  dans 
I  litrey  au  bout  de  différents  temps,  pour  un  même  poids  p  de  phosphore 
ordinaire  introduit. 


)    2  iieurea.       3 


P=6»r..9 


%m 
O. 


^. 


p  =  24  grammes. 


0   2  henref . 


41 


> 

^__ 

p  =  SO  rramœos. 

1 

0    2 

boutes. 

8                            1 

7                     24       .                                                 41 

Echelles  :  a  millimètres  pour  une  heure  et  pour  1  gramme. 
Les  résultats  do  l'expérience  sont  indiqués  par  une  croix. 

Transformation  du  phosphore  rouge  en  présence  du 
cuwre.  —  1®  Supposons  d*abord  que  celle  série  d'expé- 
rience.s  réalise  compléiemenl  la  séparalioii  des  deux  trans- 
formations inverses,  c'est-à-dire  que  Tabsorplion  du  phos- 
phore ordinaire  par  le  cuivre  puisse  èlre  considérée  comme 
iiislanianée  :  c'est  le  cas  où  ce  métal  est  en  grand  excès.  On 
n^a  plus  alors  h  s'occuper  que  de  la  vitesse  de  transforma- 
tion du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire.  La  trans- 
formation déifient  illimitée^  el  la  formule  se  réduit  à 


7); 


% 
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d'où,  en  supposant  que,  pour  t  =  o,  on  ait  y^  =  o 

(3)  log  (i-^\  =  -  0,434a./. 

Pour  que  celle  formule  fût  rigoureusement  vérifiée,  il 
faudrait,  en  Tappliquant  aux  différents  résultats,  obte- 
nir pour  a  une  même  valeur.  Ce  calcul,  fait  en  tenant 
compte,  par  l'expérience,  de  Tinfluence  des  températures 
qui  précèdent,  447  degrés,  a  donné  (Mémoire expérimental, 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  t.  XXIV,  p.  177) 

y 

Pour  t  —  1  httires,  avec  -  =t  o,4'7  ^#  r^  0,28 

p 

»         3  »•  o?59  <^)^7 

»        6  "  o,85  o,3i 

Ces  nombres  sont  peu  différents,  et,  par  conséquent,  la 
formule  est  à  peu  près  vérifiée. 

La  valeur  de  la  constante  a©  ainsi  obtenue  (*)  est  très- 
différente  de  celle  à  laquelle  on  est  arrivé  en  partant  du 
phosphore  ordinaire;  elle  s'applique»  en  effet,  au  phos- 
phore rouge  à  l'état  de  poudre  mobile,  non  encore  agglo- 
méré par  l'action  inverse;  aussi  elle  servira  avec  la  même 
valeur  pour  les  expériences  faites  en  chauffant  du  phos- 
phore rouge  dans  le  vide. 

Une  autre  vérification  assez  curieuse  est  celle  qui  s'ap- 
plique à  l'influence  des  températures  antérieures  à  44^  ^^' 
grés.  Dans  les  conditions  de  l'expérience,  les  températures 
inférieures  à  44^  degrés  avaient  une  durée  d'environ  une 
demi-heure,  et  correspondaient  à  une  absorption  égale  à 
environ  7  pour  100  du  poids  du  phosphore  rouge.  Ce  ré- 


(')  La  valeur  de  a,  la  plus  probable  est  0,37,  car  les  expériences  rela- 
tives à  une  durée  de  trois  heures  sont  les  plus  nombreuses,  et  elles  con- 
duisent tout  au  plus  à 

-  =  0,59,     d'où    «,=  0,27. 
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sultat  pouvait  être  calculé  a  priori^  en  admettant  que  a^j 
pour  l'ensenible  de  ces  températures  intermédiaires,  ait 
une  valeur  moyenne  égale  à  la  moitié  de  sa  valeur  à  44^  de- 
grés, soit  \  o,3o  =  o,i5.  La  formule  (3),  en  y  introdui- 

sant  ce  nombre,  donne  pour  «  =  j  le  rapport  -  =  0,072 

au  lieu  de  0,070  fourni  par  Texpérience  (*). 

2°  En  réalité,  dans  le  cas  le  plus  général,  lorsqu'on 
chauffe  du  phosphore  rouge  en  présence  du  cuivre,  le  phos- 
phore ordinaire  persiste  avec  une  tension  de  vapeur  no- 
table malgré  le  métal.  La  vitesse  d'absorption  du  cuivre  est 
mise  en  opposition  avec  la  vitesse  de  transformation  du 
phosphore  rouge. 

Ce  cas,  plus  complexe,  peut  à  la  rigueur  être  traité  parle 
calcul  (Noie  B,  p.  358),  mais  plutôt  à  titre  de  recherche 
spéculative  qu'au  point  de  vue  d'une  comparaison  sérieuse 
avec  les  expériences,  car  celles-ci  sont  plutôt  qualitatives 
que  quantitatives. 

La  présence  d'une  certaine  tension  persistante  de  phos- 
phore ordinaire  nécessite  une  correction  pour  le  cas  limite 
que  nous  avons  étudié  tout  à  l'heure,  et  où  le  cuivre  se 
trouve  en  grand  excès  (')•,  mais,  en  fait,  cette  tension  per- 


(*)  L'expérience  a  donné  0,06  et  0,07  {^Mémoire  expérimental,  p.  177). 
On  s'explique  facilement  que  la  valeur  moyenne  adoptée  pour  a^  conduise 
à  un  nombre  un  peu  plus  grand  que  la  réalité;  en  effet,  ce  coefficient  crott 
avec  la  température,  non  pas  uniformément,  mais  à  la  manière  de  la  ten- 
sion des  vapeurs. 

(*)  Soit  h  le  poids  par  litre  correspondant  à  la  tensicm  persistante,  l'ac- 
tion inverse,  c'est-à-dire  le  changement  du  phosphore  ordinaire  en  phos- 
phore rouge,  peut  se  produire,  quoique  d'une  manière  beaucoup  moins 
prononcée  que  si  l'action  du  cuivre  n'y  mettait  pas  obstacle.  On  doit  donc 
admettre  la  formule  complète 

dr 

—  =  a^{p  —jr)  —  b,k{p  —jr)  =  («0—  ^A)  (/>— ^)- 

* 

Si  h  était  constant  et  connu,  on  pourrait,  au  moyen  de  cette  formule, 
déterminer  la  valeur  exacte  de  a,  et  s'en  servir  pour  calculer  à  l'avance  les 
résultats  de  l'expérience  d'une  manière  plus  précise.  Ainsi  supposons  qu'on 
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sistante  est  variable  de  grandenr  et  n'a  pas  été  déterminée 
d^une  manière  précise.  D'ailleurs  la  vapeur  de  phosphore 
produite  étant  continuellement  en  mouvement  pour  aller 
se  combiner  au  cuivre,  les  conditions  de  rexpérience  ne 
sont  pas  tout  à  fait  les  conditions  théoriques. 

On  voit  donc  qu'il  restera  toujours  dans  la  valeur  de  la 
constante  a^  une  certaine  indétermination  que  nous  cher- 
cherons à  lever  en  nous  occupant  du  phosphore  rouge 
chauffé  dans  le  vide.  On  doit  se  borner,  pour  la  présente 
^érie,  à  la  vériiScalion  générale,  relative  au  cas  limite 
étudié  tout  à  Fheurc. 

Transformation  en  partant  du  phosphore  rouge»  — 
Reprenons  la  formule  générale 

et  déterminons  la  constante  de  Tintégration  de  manière 
que  pour  f  =  o  on  ait  j*  =  o.  En  posant  l  =  -^  i\  vient 

/ y  i 

—  0,434^  [p  —  l)t:=i  log log-' 

p—y  p 

Les  tangentes  à  l'origine  ont  pour  coefficients  angu- 
laires ap\  on  tend  vers  la  limite  d'autant  plus  vite  qu'on 
part  d'un  poids  p  plus  considérable. 

L'expérience  vérifie  ce  résultat  d'une  manière  générale. 


prenne,  comme  on  le  fera  plus  loin,  ô„==:  0,067,  et  qu'on  admette  pour  h 
une  valeur  moyenne  de  i  gramme  par  litre,  il  viendra 


a^  —  h^h  =  «0  —  0,067  = 


On  a  trouvé  tout  à  l'hettre  pour  la  valeur  de  cette  fraction  (c'est-à-dire 
pour  iZg  en  supposant  h  =  o)  le  nombre  0,27.  Il  en  résulterait  donc 

«,  =0,27-4-  0,067  =  0,327. 
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mais  elle  montre  que  le  phénomène  est  compliqué  par  une 
actiony  secondaire.  Voyons  seulement  ici  comment  cette 
circonstance  doit  agir  pour  déformer  la  couibe  représentée 
par  l'équation  précédente. 

La  perturbation  est  due  à  une  modification  de  Tétat  des 
surfaces;  il  se  dépose  continuellement  sur  le  phosphore 
rouge  primitif  du  nouveau  phosphore  rouge  formé  aux 
dépens  du  phosphore  ordinaire,  et  ce  dépôt  produit  un 
empâtement  progressif.  Celte  modification  amène  dans  les 
valeurs  primitives  [a^,  b^)  des  constantes  a  et  b  des  varia- 
tions progressives  et  continues;  elles  finissent  ainsi  par 
prendre  les  valeurs  (a„,  b„)  qu  elles  ont  dans  le  cas  où  Ton 
part  du  phosphore  ordinaire,  et  où  l'état  de  compacité 
presque  complète  est  atteint  dès  le  début.  L'effet  de  ces 
variations  se  manifeste  surtout  pour  les  grandes  valeurs 
de  py  en  faisant  redescendre  y  au-dessous  du  maximum 
d'abord  atteint;  mais  les  variations  elles-mêmes  de  a  et  i 
doivent  évidemment  se  produire  dans  toute  l'étendue  de 
l'expérience  à  partir  de  l'origine  du  temps. 

Au  premier  instant,  il  n'y  a  pas  encore  de  phosphore 
ordinaire  produit  ;  le  terme  bj  [p  —  y)  disparait  et  l'on  a 
pour  le  premier  élément  de  temps 

Dès  que  l'action  a  commencé,  le  phosphore  ordinaire  se 
transforme  à  son  tour,  quoique  pour  une  fraction  très- 
minime,  en  phosphore  rouge,  et  il  faut  prendre  l'équation 
complète 


dt 


=  «1  (p  —  j)  —  ^1 J {p - /)  =  ^« (p  —  j)  \T^~~^) 


En  partant  ainsi  d'une  valeur  déterminée  de  p,  on  ar- 
rive généralement  à  une  limite  supérieure  i^,  lorsque  les 

constantes  ap  et  bp  satisfont  à  la  relation  ~  =JK« 
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Mais  comme  a  et  b  continuent  à  diminuer,  ce  maximum 
71  est  pas  stable^  et  Ton  redescend  peu  à  peu  vers  la  limite 
/„  =  3^',  6  correspondant  aux  valeurs  Gnales  (fl„,  ft„)  pré- 
cédemment adoptées  pour  le  phosphore  ordinaire.  Dans 
les  derniers  instants,  la  transformation  est  donc  régie  par 
la  formule 

~  ~  ^n[p  —  jr)  —  hny{p  —  J'Y 

La  courbe  expérimentale  court  donc  en  réalité  entre  les 
deux  courbes  théoriques 

et 

-^  —ajp  —y)~b^y[p'-~y). 

La  grandeur  du  maximum  instable  et  la  rapidité  avec 
laquelle  il  est  atteint  dépendent  de  la  rapidité  avec  laquelle 
se  modifient  les  constantes  a  et  è,  c'est-à-dire  avec  laquelle 
le  phosphore  ordinaire  déjà  produit  se  change  en  phos- 
phore rouge. 

Ainsi,  quelles  que  soient  les  hypothèses  faites  sur  les  va- 
leurs de  a  et  J,  on  ne  peut  pas,  au  moyen  d'un  seul  couple 
de  ces  constantes  (*),  représenter  tout  l'ensembledes  phéno- 
mènes. Il  faut  nécessairement  déformer  les  courbes  d'une 
manière  progressive  et  continue,  c'est-à-dire  faire  inter- 
venir, comme  nous  le  ferons  bientôt,  la  loi  de  l'action 
secondaire  qui  se  superpose  à  l'action  principale. 

Transformation  du  phosphore  rouge  en  présence  d'un 
appareil  de  condensation,  —  Lorsqu'on  chauffe  du  phos»- 
phore  rouge  en  présence  d'un  appareil  de  condensation 
qui  communique  avec  l'atmosphère, l'expérience  comprend 


( *)  Avec  a  =  0,191  et  b=.  o,o4,  on  représente  tant  bien  que  mal  la  trans- 
formation réelle,  mais  seulement  jusque  vers  sa  limite  supérieure. 
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deux  phases  distinctes  :  elles  sont  déterminées  par  le  mo- 
menl  où  la  vapeur  de  phospkore  ordinaire  a  atteint  une 
tension  égale  à  la  pression  extérieure. 

Dans  la  première  partie  de  l'expérience,  le  ballon  se 
remplit  peu  à  peu  de  vapeurs  de  phosphore;  la  formule 
applicable  est,  comme  précédemment, 

Dès  que,  conformément  à  cette  loi,  le  phosphore  ordi- 
naire a  atteint  une  tension  égale  à  la  pression  atmosphé- 
rique, il  continue  à  se  former,  mais  il  sort  du  ballon  en 
gardant  dans  celui-ci  une  tension  sensiblement  constante. 
Soit  h  le  poids  de  i  litre  de  vapeur  de  phosphore  à  44o  de- 
grés et  à  la  pression  atmosphérique  considérée  (soit  2^*",  12 
pour  760  millimètres)  ;  on  a  l'équation 

±^a{p-r)-bh(p-y)=.{p-  y){a-bh). 

Les  deux  courbes  se  raccordent  tangentiellement  pour 
y  '=ih.  En  général,  la  transformation  est  illimitée: 

Comme  précédemment,  tout  le  phénomène  se  ramène 
à  ce  qui  se  passe  dans  un  volume  de  i  litre. 

On  peut  remarquer  que,  si  la  pression  atmosphérique 
était  très-consîdérable  et  correspondait  à  une  valeur  H  de 

A  plus  grande  que  -75  il  n'y  aurait  pas  de  phosphore  ordi- 
naire sortant  du  ballon  ;  au  moins  il  n'en  pourrait  pas 
être  chassé  par  le  seul  effet  d'un  léger  excès  de  pression  qui 
lui  fût  propre.  La  tension  de  vapeur  du  phosphore  ordi- 
naire dans  le  ballon  ne  pourrait  même  jamais  atteindre  la 
pression  atmosphérique  correspondant  à  H  ;  il  se  chan- 
gerait de  nouveau  en  phosphore  rouge  à  mesure  qu'il  se 
formerait.  Pour  chaque  température,  il  existe  donc  une 
certaine  pression  atmosphérique,  au  delà  de  laquelle  le 
phosphore  rouge  est  com^plétement  stable^  sauf  à  devenir 
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plus  compacte  par  la  formation  incessante  de  phosphore 
ordinaire.  De  là  l'avantage,  dans  la  fabrication  du  phos- 
phore rouge,  d'opérer  sous  une  certaine  pression. 

Avec  de  petits  poids  de  phosphore  rouge,  par  exemple 
lorsque  p  est  inférieur  à  A,. il  ne  sort  pas  de  phosphore 
ordinaire  du  ballon,  ou  du  moins  il  n'en  peut  pas  sortir 
par  Tefiet  d'un  léger  excès  de  pression  propre  à  la  vapeur. 
'  En  réalité,  la  formifle  qui  vient  d'être  discutée  doit  dif- 
férer de  l'expérience  pour  plusieurs  raisons  : 

1^  La  pression  atmosphérique  peut  rendre  le  dégage- 
ment de  la  vapeur  de  phosphore  un  peu  moins  rapide 
qu'il  ne  serait  dans  le  vide. 

:è?  Les  dispositions  purement  expérimentales  au  moyen 
desquelles  se  produit  la  condensation  peuvent,  ou  retar- 
der la  sortie  du  phosphore  ordinaire  du  ballon,  ou,  au 
contraire,  l'accélérer  en  produisant  une  sorte  d'aspiration. 

3°  L'action  principale  est  compliquée  par  une  action 
secondaire,  comme  pour  la  formation  du  phosphore  rouge 
dans  le  vide.  La  vérification  numérique  ne  pourra  donc  se 
faire  qu'en  tenant  compte  de  cette  perturbation,  de  cet 
empâtement,  quoiqu'il  se  fasse  sentir  d'une  manière  beau- 
coup moins  prononcée  que  pour  les  expériences  faites  dans 
le  vide. 

§  II.  —  Etude  de  la  perturbation. 

Nous  avons  vu  que,  dans  toutes  les  expériences  où  le 
phosphore  rouge  est  pris  comme  point  de  départ,  l'action 
principale,  étudiée  jusqu'ici,  ne  sufQt  pas  pour  expli- 
quer tous  les  détails  des  phénomènes.  Une  perturbation 
s'introduit  :  elle  est  corrélative  du  dépôt  continuel  que 
forme,  sur  le  phosphore  rouge  primitif,  le  nouveau  phos- 
phore rouge  produit  aux  dépens  du  phosphore  ordinaire. 
La  loi  de  cette  action  secondaire  est  tout  à  fait  indépen^ 
dante  de  celle  de  V action  principale  :  elle  nécessite  une 
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hypothèse  spéciale  dont  la  théorie  développée  jusqu'ici 
n'est  en  aucune  façon  solidaire. 

Loi  de  la  perturbation  produite  part  empâtement  du 
phosphore  rouge.  —  Revenons  à  la  formule  qui  nous  a 
servi  de  point  de  départ  ; 

dy 

-^l  -^'p  —  j)—  ^x{p  —  y)' 

Dans  celle  formule,  a  est  la  quantité  de  phosphore  or- 
dinaire qui  sérail  produite  pendant  Tunité  de  temps  par 
I  gramme  de  phosphore  rouge  ;  b  est  la  quantité  de 
phosphore  ordinaire  transformée  en  phosphore  rouge 
dans  l'unité  de  temps  par  i  gramme  de  phosphore  ordi- 
naire mis  en  vapeur,  dans  un  espace  de  i  litre,  en  pré- 
sence de  1  gramme  de  phosphore  rouge.  En  réalité,  a 
et  b  se  modifient  continuellement,  car  le  dépôt  continuel 
du  nouveau  phosphore  rouge  à  la  surface  du  phosphore 
rouge  primitif  empâte  progressivement  cette  substance  : 
il  en  change  non-seulement  l'état  de  division,  mais  en- 
core la  compacité  (*).  Les  particules  de  phosphore 
rouge  se  soudent  entre  elles  et  se  recouvrent  d'une  cer- 

(')  Si  l'action  secondaire  modifiait  seulement  l'état  de  division  du  phos- 
phore rouge,  la  vitesse  de  transformation  serait  modifiée  sans  que  la  li- 

a 
mite  -r  pût  changer.  En  effet,  soit  S  la  surface  libre;  comme,  dans  un  sys- 
tème non  homogène,  tout  se  rapporte  à  cette  surface  libre,  on  peut  poser 

|=AS_BrS, 

équation  où  la  limite  de  jr  est  indépendante  de  la  valeur  de  S. 

Or   l'expérience  montre  que  la  limite  -7  est  elle-même  modifiée;  il  y  a 

donc  en  outre,  comme  on  le  constate,  un  changement  de  compacité;  l'é- 
paisseur active  a  la  surface  de  chaque  particule  de  phosphore  rouge  se  mo- 
difie à  mesure  qu'il  s'y  dépose  du  nouveau  phosphore  rouge  plu9  cohérent, 
et  l'influence  de  cette  plus  grande  compacité  ne  se  fait  pas  sentir  de  la 
même  manière  pour  les  deux  actions  inverses. 

Notre  formule  tient  compte  en  bloc  de  ces  deux  modifications  de  l'état 
de  division  et  du  degré  de  compacité  du  phosphore  rouge. 
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taine  épaisseur  de  phosphore  rouge  qui  devient  de  plus  en 
plus  dur.  Elles  n'agissent  plus  alors  aussi  aisément  sur  le 
phosphore  ordinaire  ambiant  :  elles-mêmes  reçoivent  moins 
facilement  l'action  de  la  source  de  chaleur,  émettent 
moins  facilement  au  dehors  les  vapeurs  de  phosphore 
ordinaire  qui  tendraient  à  se  former  à  leurs  dépens.  Il  faut 
tenir  compte  en  bloc  de  tous  ces  effets. 

En  dé6nitive^  la  variation  des  constantes  a  et  b  dans  le 
temps  dt  dépend  essentiellement  de  Tépaisscur  du  phos- 
phore qui,  pendant  l'unité  de  temps,  vient  se  condenser  à 
la  surface  de  chaque  particule  de  phosphore  rouge  en  se 
changeant  lui-même  en  phosphore  rouge.  Or,  d'après  la 

formule  --—  =  a(p  — y)  —  by-[p  — ^ ),  la  quantité  de phos- 

phore  ordinaire  qui  pendant  l'unité  de  temps  se  change 
ainsi  en  phosphore  rouge  est  by[p  — y)  5  sur  chaque  unité 
de  poids  du  phosphore  rouge  existant  au  temps  t,  il  se  dé- 
pose donc  une  quantité  de  phosphore  rouge  nouveau  égale 

à  '■ —  =  bj.  Donc  c'est  à  cette  quantité  que  sont 

proportionnelles  les  variations  des  constantes  a  et  &,  et 
l'on  peut  poser 

D'ailleurs  l'expérience  montre  que,  lorsque  le  phosphore 
rouge  nouveau  déposé  sur  les  particules  de  phosphore  rouge 
primitif  a  atteint  une  certaine  épaisseur^  une  certaine  du- 
reté, les  constantes  a  et  &  devenues  alors  a„  et  b„  n'éprou- 
vent plus  de  changement  sensible  (*).  Nous  admettrons 

(^)  On  pourrait  encore  supposer  que  la  variation  de  a  et  de  ^  se  poursuit, 
quoique  avec  une  excessive  lenteur,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  a  =  0  et  ^  =  o.  Alors 
les  formules  qui  expriment  la  perturbation  deviendraient,  par  exemple, 

da  ,  dh  ^  -, 

5?^-""*-^    et     5^— /3*V. 

Cette  hypothèse  reviendrait  à  dire  que  rempàtemei\t  du  phosphore  rouge 
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lin  //A 

d'après  cela  que  -^  et  —  contîennent  (a  —  a„)  et  (fc  —  6„) 
en  facteur^  on  peut  donc  écrire 

_  =:  ~  a  ( «  —  €in)  hy^       _  ^  _  p  (  6  —  *„)  *^ 

a  et  (3  étant  des  constantes  numériques  à  déterminer. 

Telle  est  la  loi  que  nous  prendrons  pour  l'action  secon- 
daire. Il  ne  nous  reste  plus  qu'à  en  superposer  les  effets  à 
ceux  de  l'action  principale  pour  comparer  la  théorie  à 
l'expérience. 

Transformation  en  paHant  du  phosphore  rouge  chauffé 
dans  le  vide,  —  Lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouge 
dans  un  espace  vide,  porté  tout  entierà  44^  degrés,  la  trans- 
formation, considérée  comme  dépendant  à  la  fois  de  l'ac- 
tion principale  et  de  l'action  secondaire,  est  régie  parles 
trois  équations  simultanées 

-.:r-s  a(p  ---  x)  —  bjr{p  ~  X), 
—  —  —  dbria  —  a^), 

Ces  équations  contiennent  six  constantes  ^i„,  &„,  a,  i(3,  et 
enfin  les  valeurs  initiales  ^o,  boy  de  a  et  b.  Mais  ces  con- 


n'a  d'autre  limite  que  celui  où  il  serait  réduit  à  l'état  d'une  seule  masse 
absolument  dure  et  compacte,  aussi  imperméable  par  exemple  qu'une  boule 
d'acier  fondu.  Il  n'y  aurait  plus  alors  de  véritable  limite;  seulement  pour 
arriver  à  une  tension  presque  nulle  il  faudrait  chauffer  pendant  un  temps 
vraiment  inabordable  à  l'expérience. 

J'ai  soumis  cette  hypothèse  à  des  vérifications  numériques  détaillées. 
Les  résultats  auxquels  elle  conduit  sont  trop  différents,  et  dans  le  détail  et 
dans  leurs  allures  générales,  de  ceux  que  donne  l'expérience. 


J 
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stantes  sont  loin  d'ofTrir  la  latitude  que  laisserait  une  sim- 
ple formule  empirique.  En  effet  : 

1°  Les  expériences  faites  en  pariant  du  phosphore  ordi- 
naire ont  déterminé  complètement  a^  et  b^ 

(tf„=i:o,o4i4     ®'     ^„=o,oii5). 

a®  Les  expériences  où  le  phosphore  rouge  est  chauffé  en 
présence  du  cuivre  ont  déjà  déterminé  a^,  sinon  d'une  ma- 
nière absolue,  au  moins  d'une  manière  très-approxima- 
tive :  a^  est  voisin  de  0,30. 

3^  Les  constantes  b^^ael  j3  restent  ainsi  seules  disponibles 
pour  arriver  à  une  représentation  exacte  des  expériences 
ouïe  phosphore  rouge  est  chauffé  seul,  soit  dans  le  vide, 
soit  en  présence  d'un  appareil  de  condensation.  La  discus- 
sion de  la  première  de  ces  deux  séries  montre  très-vite  que 
a  doit  être  très-peu  différent  de  ^  :  l'inégalité  de  ces  deux 
constantes  ne  peut  donc  guère  être  utilisée,  et  l'on  n'a  plus 
ainsi  que  deux  nombres  arbitraires,  A©  et  a  =  (3. 

D'après  une  discussion  détaillée  (^),  j*ai  adopté,  comme 
très-rapprochés  des  valeurs  définitives,  les  nombres  sui- 
vants : 

«çzii:o,3i,       60=^0,0572,     d'où     -7- =  5,420, 

Oo 

flr„=o,o4i4>  6n=o,oii5,     d'où     T^  1=3,600, 

a  m  p  =  2,8. 

Ainsi  la  transformation  tend  vers  une  limite  incessam- 
ment variable  ^é%^e  à  58',4ao  au  commencement  et  à  3*'j6 
seulement  à  la  fin. 


(»)  Voir  la  Note  C,  p.  36o. 

Dans  le  résumé  da  présent  Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences 
{Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  23  octobre  1871), 
j'ayais  prie,  comme  première  approximation  : 

aQ  =  o,3o        *,  =  0,06018 
a„=o,o4i4    ^n=o,oii5 
«  =  ^  =  1,5 
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Les  trois  équations  simultanées  qui  détermînenlla  marche 
du  phénomène  ne  sont  pas  intégrables^  mais  le  calcul,  si 
laborieux  qu'il  soit,  peut  se  faire  par  quadratures  succes- 
sives (*).  Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  comparés  avec 
ceux  de  l'expérience,  soit  par  les  tableaux  numériques,  soit 
par  les  courbes  ci-dessous 

t 7^  &"  39^  SS^ 

gr  gr  gr  gr 

y  (théorie)....      0,76  i  j42  ï>;2  i,75 

y  (expérience)..     0,80         i,33         i>72         'i77? 

t 2^»        8»»*       20»»        39»'      55»^       83»» 

gr  gr  gr  gr  gr  gr 

j-  (théorie).. .    .      1,81     2,97     3,34     3,46     3,5o     3,53 
y  (expérience)..      1,62     2,90     3,07?  3,3o     3,2o(^)3,32? 

t 8»» 

gr 

y  (théorie) 3,77 

y  (expérience) 3 ,60 


(*)  Voir  à  ce  sujet  la  Note  C,  p.  36o. 

On  a  supposé  dans  le  calcul  que  pour  t  =  o  ou  a^  ==  0.  On  n'a  donc  pas 
tenu  compte  de  l'influence  des  températures  antérieures  à  44^  degrés  que 
l'appareil  traverse  nécessairement  pendant  réchauffement.  En  effet,  cette 
influence,  trèS'Considérable  lorsqu'on  part  du  phosphore  ordinaire,  est  au 
contraire  très-faible  lorsqu'on  part  du  phosphore  rouge. 

On  pourrait  à  la  rigueur  l'évaluer  approximativement  en  connaissant  le 
temps  qui,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  était  nécessaire  après  la 
fusion  du  bain  de  soufre,  pour  atteindre  la  température  de  44?  degrés.  Ce 
temps  était,  dans  mes  expériences,  de  20  à  3o  minutes  environ.  Les  con- 
stantes a  eib  sont  nulles  à  23o  degrés  et  augmentent  progressivement  jus- 
qu'à 44^*  ^^^  durée  de  20  minutes  aux  températures  antérieures  à  44^  degrés 
*  équivaut  donc  tout  au  plus  à  une  durée  de  10  minutes  à  44^  degrés.  Les 
temps  réels  pourraient  donc  être  augmentés  d'environ  10  minutes.  La  cor- 
rection ainsi  obtenue  est  toujours  très-faible. 

(*)  Le  nombre  3é»^,  20  pour  p  =  4^'^»  9  et  f  =  55  heures  est  la  moyenne  de 
trois  dosages  faits  en  pesant  le  phosphore  rouge  résidu,  en  pesant  le  phos- 
phore ordinaire  et  en  le  dosant  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien.  L'un  de  ces  dosages  donnerait  3S<^,3o  au  lieu  de  3S>'*,20. 


7' 
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t 2^  8^  i3^  3o^         54»* 

j  (  théorie) . . .  : .     3 ,86      4  f 46      4 ^^3  3  ,^732    3^6 1 

y  (expérience).  .     3,67       4>6o(')  4>02  ^,o3       3, 60? 

;7  =  30«%0('). 

r 2}"        8^^        23^1-  32^       47»^ 

gr  gr  grr  gr  gr 

j^  (théorie) 4>78    4*4^     3,73  3,65     3, 61 

jr  (expérience). .       4j75    4>4o     3,93  3,74     3,72 


/?z=:  IOÔS',0. 


8^ 


j^  (théorie) 4î2^7 

jr  (expérience) 47  2io(') 

p  ^zlOOO^^O. 

....     8^ 


y  (théorie). ...     4>  ^6     j  Le  résultat  de  rexpérience ne  doit  être 
y  (expérience).      3,5??  j     considéré  que  comme  un  minimum. 


(^  )  L'une  des  expériences  citées  à  la  page  147  du  Mémoire  expérimental  a 
donné  4^'»45. 

(*)  D'après  M.   Hittorf,  en  chauffant  pendant  35  minutes  3ii^',24  de 
phosphore  rouge  par  litre,  on  obtient  4^'' 7  ^4  ^^  phosphore  ordinaire. 

Le  calcul  appliqué  k  p  =■  3o8'  ne  donne  pour  35  minutes  que^  =  Sfjic^ 
mais  l'influence  des  températures  antérieures  à  44^  degrés  rend  ici  la  com- 
paraison avec  la  théorie  fort  incertaine,  puisqu'il  s'agit  d'un  temps  très- 
petit. 

(')  Les  résultats  de  l'expérience  ont  varié  de  4^*^)05  à  4^'')35. 
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Courbes  représentant  les  quantités  de  phosphore  ordinaire  produites  au  bout 
de  différents  temps^  àt^o  degrés^  par  une  quantité  constante  de  phosphore 
rouge. 


P  =  lOO  gi'aracies. 


P=i,9 


1 


0    2  tieureu, 


16 


23 


32 


39 


Échelles  :  2  millimètres  pour  une  heure  et  pour  i  gramme. 
Les  résultats  de  rexpérience  sont  indiqués  par  une  croix. 

Les  différences  entre  les  résultats  de  l'expérience  et  ceux 
de  la  théorie  ne  dépassent  guère  l'incertitude  résultant  de 
l'expérience  elle-même,  puisque  les  erreurs  peuvent  y 
atteindre  o6'",i5  environ.  On  pourrait  d'ailleurs  diminuer 
ces  différences  soit  par  une  approximation  plus  grande 
dans  les  calculs  opérés  de  proche  en  proche,  soit  par  de 
légers  remaniements  dans  les  valeurs  des  constantes.  Quoi 
qu'il  en  soit,  la  théorie  rend  compte  de  la  manière  la  plus 
nette  du  maximum  instable  que  constate  l'expérience  pour 
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les   grandes  quantités  de  phosphore  rouge.   D'après  les 
calculs,  le  maximum  serait  : 

l?ourp=      4>9 3,00        Max.  stable. 

—  7,8 3 ,93        Max.  instable. 

—  16 4>5i  Id. 

—  3o 4,88  Id. 

—  100..  .    5,21  Id. 

—  1000 5,3g  Id. 

Transformation  du  phosphore  rouge  en  présence  d^un 
appareil  de  condensation.  —  Les  considérations  déve- 
loppées au  sujet  du  phosphore  rouge  chauffé  dans  -le  vide 
sont  exactement  applicables  au  cas  où  le  phosphore  rouge 
est  chauffé  à  la  pression  atmosphérique,  en  présence  d'un 
appareil  de  condensation  \  seulement  les  difficultés  expéri- 
mentales déjà  signalées  devront  rendre  la  comparaison 
moins  sévère  que  pour  la  série  précédente. 

Les  expériences  se  rapportent  à  la  pression  atmosphé- 
rique ordinaire  ;  celle-ci  étant  supposée  de  760  millimè- 
tres, le  poids  h  de  vapeur  de  phosphore  ordinaire  qui  rem- 
plit un  espace  de  i  litre  est  théoriquement  de  as^,ia.  Tant 
que  cette  quantité  n'est  pas  atteinte,  la  transformation  du 
phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire  suit  les  mêmes 
lois  que  dans  un  espace  vide  porté  tout  entier  à  44o  de- 
grés :  les  calculs  précédents  sont  donc  applicables.  Dès  que 
y  est  devenu  égal  à  aS',12,  on  doit  prendre  l'équation 

^  =  «(/^  — r)  —  2,12  b  [p  — /), 
et  y  joindre  les  relations 

-7-=  —  ctb  .  2,12  .  (a  —  an) 
dt  »  \  / 


\  —  =  —  ^b.  2,12  .  (6  — ^„). 


22. 
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Ce  sont  les  équations  qui  expriment  la  loi  de  la  pertur- 
bation, quand  la  tension  de  la  vapeur  de  phosphore  reste 
constante  et  correspond  à  un  poids  par  litre  de  2^*^,12. 

On  peut,  au  moyen  de  ces  trois  équations  simultanées, 
suivre  le  phénomène  numériquement  dans  toute  son  éten- 
due (^).  Elles  montrent  que  Tinfluencedela  perturbation  se 
fait  sentir  d'une  manière  très-notable,  quoique  beaucoup 
moins  sensible  que  dans  les  expériences  ordinaires  où  rien 
n'empêche  le  phosphore  ordinaire  de  prendre  sa  tension 
maximum. 

La  comparaison  entre  les  résultats  de  Texpérience  et 
ceux  de  la  théorie  est  exprimée  soit  par  les  nombres,  soit 
par  les  courbes  ci-dessous  {*)  : 

gr  gr  gr  gr  gr  gr 

p 49>^    47»8  3i,i     23,2  22,4  19,9 

t 7»^       8^  2»»        3^         i^i       2»»| 

X  (expérience)  2i«%9'^23s%6     7«%7    ^^%i  68^,4     7^% 3 

^(théorie)...  25,48  25,92     8,53     8,24     5,24     6,46 

On  voil^que  la  transformation  est  indéfinie j  tandis  que 
dans  un  espace  vide,  chauffé  tout  entier  à  la  même  tempé- 
rature, elle  était  essentiellement  limitée. 


(*)  To/r  la  Note  C,  p.  36o. 

(')  U  faut  remarquer  que  la  quantité  ^inscrite  pour  le  phosphore  or- 
dinaire est  le  total  de  celui  qui  est  resté  dans  le  ballon  et  de  celui  qui  eu 
est  sorti  par  distillation. 


TITESSK   SES    IfËlCTIOBS    SIMPLES.  34l 

Courbes  représenlant  tel  quantitis  de  phosphore  ordinaire  produit  au  boue 
de  différents  temps,  à  t^!^a  degrés,  par  une  quantité  constance  de  phosphore 
rouge  chauffé  en  présence  d'an  appareil  de  condensation,  à  la  pression  de 
l'atmosphère. 


/'-" 


échelles  :  4  tnilllmâtres  pour  une  beure  et  pour  i  fframme. 
L«s  rëaultatg  de  l'eipërience  aonl  indiqués  par  uD  petit  cercle. 
Les  aies  des  abscisses  ont  été  placés  les  uns  na-deuous  des  antres  pour 
les  diDïrentes  Tslenrs  de  p. 

Chaque  courbe  est  en  réalité  formée  de  deux  courbes  dittinctct  qui  id 
raccordent  taDgentiellemenl  pour^  =  i"',ti. 


^ 
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Ici  les  divergences  sont  beaucoup  plus  considérables 
que  celles  auxquelles  on  est  conduit  pour  le  cas  du  phos- 
phore rouge  cbaufTé  dans  un  espace  vide  porté  tout  entier 
à  une  même  température.  Il  n'y  a  pas  lieu  de  s'étonner  de 
ces  anomalies;  les  expériences  de  cette  seconde  série  sont 
moins  nombreuses  et  moins  soignées  que  celles  de  la  pre- 
mière ',  de  plus,  il  existe  des  différences  notables  entre  les 
conditions  réalisées  par  l'expérience  et  les  conditions 
théoriques  supposées  dans  l'établissement  des  formules: 
ainsi,  suivant  la  disposition  même  de  l'appareil  de  conden- 
sation, la  sortie  des  vapeurs  de  phosphore  peut  être  retar- 
dée, mais  elle  peut  être  au  contraire  accélérée  par  une 
sorte  d'aspiration  (*).  Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que 
dans  ces  phénomènes  si  complexes  la  théorie  est  un  guide 
très-utile  et  très-sûr. 

Résumé  des  résultats  de  la  théorie  pour  la  transforma^ 
tion  du  phosphore  rouge.  —  En  résumé,  la  théorie  adoptée 
pour  la  transformation  du  phosphore  rouge  conduit,  d'ac- 
cord avec  l'expérience,  aux  conclusions  principales  sui- 
vantes : 


(*)  En  poussant  les  choses  à  Textrémei  supposons  qu'on  se  serre  d'un 
réfrigérant  ascendant,  semblable  à  ceux  des  expériences  de  chimie  orga- 
nique :  le  phosphore  ordinaire  formé  retomberait  continuellement  dans 
l'appareil  chauffé  à  44^  degrés  et  s'y  changerait  de  nouTeau  en  phosphore 
rouge.  Il  s'établirait  alors  dans  le  ballon  une  tension  de  yapeur  de  phos- 
phore notablement  supérieure  à  la  pression  atmosphérique  caractérisée  par 
le  nombre  A. 

Au  contraire,  supposons  que  l'appareil  de  condensation  soit  un  réfrigé- 
rant descendant  parfaitement  disposé,  mais  relié  à  l'appareil  chauffé  à 
44o  degrés  par  un  tube  trèa-étroit,  dont  le  phosphore  en  se  condensant 
puisse  occuper  toute  la  section.  Il  pourra  se  faire  que  les  condensations  suc- 
cessives et  périodique  j  de  la  vapeur  de  phosphore  qui  sort  du  ballon  pro- 
voquent dans  celui-ci,  périodiquement,  des  vides  partiels,  d'où  résulterait 
une  tension  moyenne  correspondant  à  des  nombres  moindres  que  h. 

On  doit  remarquer  encore  que,  dans  toutes  les  expériences,  il  rentre  dans 
le  ballon  une  certaine  quantité  du  gaz  extérieur,  et  que  dans  le  calcul  oo 
n'en  a  point  tenu  compte,  puisque,  pour  ramener  à  un  volume  de  i  litre, 
on  a  pris  le  volume  entier  du  ballon. 
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i^  Transformation  d^autant  plus  rapide  qu'on  est  parti 
de  quantités  plus  grandes  de  phosphore  rouge. 

2^  Existence  d*une  limite  définitive  vers  laquelle  tend  la 
transformation^  dans  un  espace  limité. 

3^  Existence  d'un  maximum  instable  précédant  cette 
limite  stable  lorsqu'on  part  de  grandes  quantités  de  phos- 
phore rouge. 

4^  Transformation  encore  lente,  mais  indéfinie,  lorsque 
le  phosphore  rouge  est  chauffé  en  présence  d'un  appareil 
de  condensation* 

Les  résultats  du  calcul  déjà  cités  suffisent  pour  prévoir 
approximativement  les  quantités  de  phosphore  ordinaire 
fourni  par  un  poids  donné  de  phosphore  rouge  au  bout 
d'un  temps  quelconque.  Toutefois,  comme  ces  résultats  ont 
surtout  été  préseiftés  de  manière  à  les  comparer  avec  les 
expériences,  je  les  résume  dans  le  tableau  suivant  : 

Phosphore  ordinaire  produit  par  le  phosphore  rouge  chauffé  dans 
un  espace  vide  de  i  litre  porté  à  44o  degrés. 


TALBURS  DE  p.  .  .  . 
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Phosphore  ordinaire  produit  par  le  phosphore  rouge  chauffé  a 
44  o  degrés  dans  un  espace  de  i  litre  en  présence  d'un  ap- 
pareil  condensateur. 


VALEURS  DE  /7 .  .  .  . 
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r  =  7  d'heure. . . . 
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§  III.  Apebçi]8  sur  l'influence  de  la  température. 

Les  expériences  que  j'ai  décrites  ne  sont  relatives  qu'à 
une  seule  et  même  température,  celle  de  44^  degrés.  Il 
semble  néanmoins  permis  d'étendre  les  considérations  pré- 
4  cédentes  aux  autres  températures  auxquelles  a  lieu  la  trans- 
formation réciproque  des  deux  états  allotropiques  du  phos- 
phore. Celte  étude,  toute  hypothétique  qu'elle  soit,  peut 
donner  des  aperçus  utiles  pour  de  nouvelles  recherches. 

Admettons  donc  d'une  manière  générale  que  la  transfor- 
mation allotropique  du  phosphore,  à  une  température 
donnée,  soit  soumise,  pour  sa  vitesse,  à  une  loi  delà  forme 
suivante 


(0 


dt 


==^{p—y)  —  ^x{p—x)  =  à(p—y){i'-x). 


Pour  chaque  température,  a  et  h  seront  des  constantes 
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(sauf  les  perturbations  analogues  à  celles  qui  ont  lieu  à 
44o  degrés). 

Les  expériences  de  M.  Hittorf  (^),  relatives  à  des  tempé- 
ratures autres  que  44^  degrés,  permettent  de  prendre  une 
idée  approximative  des  variations  que  subissent  les  con- 
stantes a  el  b  avec  la  température.  En  appliquant  la  for- 
mule aux  résultats  obtenus  par  M.  Hittorf  à  358  degrés  et 
à  53o  degrés,  on  obtient  pour  a,  b  ou  Ides  nombres  voisins 
des  suivants: 

gr  gr 

A  358  degrés ... .      ^0^=0,008     /=    1,2     d*où /?„=  0,0096 
A  53o  degrés....      ^0  =  0,21       /z=20,o       »     ao  =  ^y2. 


(*)  Voir  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXVI,  année  i865.  J'ai  cité  en  to- 
talité les  déterminations  de  M.  Hittorf,  dans  mes  Études  expérimentales  sur 
la  transformation  allotropique  du  phosphore.  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  4®  série,  t.  XXIV,  p.  201.) 

Les  valeurs  des  constantes  ont  été  calculées  de  la  manière  suivante  : 

Température  de  53o  degrés.  —  D'après  M.  Hittorf,  a5  grammes  de  phos- 
phore rouge  par  litre  donnent,  en  une  demi-heure,  i5g',47  ^®  phosphore 
ordinaire,  et  t25  grammes  de  phosphore  ordinaire  laissent  en  deux  heures 
et  demie  2oS^^,36  de  phosphore  rouge.  La  limite  /  doit  être  intermédiaire 
entre  ces  deux  nombres,  i55'',47  et  2o5'',36.  Nous  prendrons  /=  30. 

Pour  avoir  b,  nous  appliquerons  aux  25  grammes  de  phosphore  rouge 
chaufTc  une  demi-heure  l'équation  intégrale  de  la  formule  {i)\  tout  y  est 
connu,  excepté  b. 

Température  de  358  degrés. —  Appliquons  la  formule  -^  =b{p  — ^)(^ — J^) 

aux  expériences  suivantes  : 

i2S'^,9  de  phosphore  rouge  par  litre  donnent  en  une  heure  o6>^,io  de 
phosphore  ordinaire; 

]5<'',i4  de  phosphore  ordinaire  par  litre  laissent  en  une  heure  68^,93 
de  phosphore  ordinaire  persistant; 

i5i>'',  i5  de  phosphore  ordinaire  par  litre  laissent  en  six  heures  un  quart 
5^1^,45  de  phosphore  ordinaire  persistant. 

La  première  expérience  donne  une  première  équation;  les  deux  autres 
réunies  en  fournissent  une  seconde.  On  en  tire  les  valeurs  des  deux  incon- 
nues b  et  L 

Dans  toutes  ces  considérations,  je  néglige  à  dessein  la  perturbation  pro" 
duite  par  Tempàtement  du  phosphore  rouge.  Les  changements  que  cette 
action  secondaire  introduit  dans  la  valeur  des  constantes  doivent  être  d'au- 
tant plus  lents  que  la  température  est  moins  élevée.  Ils  peuvent  se  faire 
sentir  même  lorsqu'on  prend  le  phosphore  ordinaire  comme  point  de  départ. 
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Mes  propres  expériences  donnent  approximativement  : 
A  44^  degrés....     ^,,=:o,o6       /o=:5,4        d*où  /7<>=o,3. 

Enfin,  puisque  d'après  M.  Schroetter  le  phosphore 
ordinaire  ne  commence  à  se  transformer  en  phosphore 
rouge  que  vers  280  degrés,  et  qu'à  cette  température  la 
transformation  du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordi- 
naire est  inappréciable,  on  a  sensiblement: 

Au-dessousjde  280  degrés  )  ,  ,  ,,  ^ 

^     -^,    )  b  =  o     1  =  0     dou   a  z=o, 
ou  2DO  degrés  ) 

Quelque  grossière  que  puisse  être  l'approximation,  ces 
nombres  suffisent  pour  montrer  que  les  constantes  a,  i  et  / 
croissent  très-rapidement  avec  la  température,  d'une  ma- 
nière analogue  aux  forces  élastiques  des  vapeurs  (*)• 


(*)  Ces  coDsidérations  pourraient  être  étendues  aux  phénomènes  de  dis- 
sociation. Nous  sommes  arrivés  à  représenter  leur  vitesse  et  leur  limite  en 
analysant  les  deux  actions  élémentaires  inverses  de  combinaison  et  de  dé- 
composition qui  tendent  à  s'y  équilibrer.  Il  est  assez  probable  que  la  tendance 
à  la  décomposition,  aussi  bien  que  la  tendance  à  la  combinaison,  aug- 
mentent toutes  deux  avec  la  température,  d'une  manière  continue.  Quant  à 
la  tension  limite,  qui  dépend  du  rapport  de  ces  deux  coefficients,  il  arri- 
vera généralement  qu'elle  augmentera  d'une  manière  continue  avec  la  tem- 
pérature ;  c'est  ce  qui  se  présente  dans  la  plupart  des  cas  de  dissociation 
(carbonate  de  chaux;  expériences  de  M.  Isambert,  etc.). 

On  conçoit  cependant  qu'il  puisse  n'en  être  pas  toujours  ainsi.  Les  deux 
coefficients  de  décomposition  et  de  recombinaison  croissant  avec  la  tempé- 
rature d'une  manière  continue ,  mais  d'après  une  loi  différente  selon  les 
corps,  il  peut  se  faire  que  la  limite  qui  en  dépend  éprouve  des  variations 
impossibles  à  prévoir  à  priori.  Lorsque  deux  quantités  a  et  5,  fonctions 

de  6,  croissent  régulièrement  lorsque  6  augmente,  leur  rapport  •?  peut  au 

contraire  éprouver  des  variations  très-irregnlières.  On  conçoit  ainsi  que, 
dans  la  dissociation,  la  tension  limite  puisse,  dans  certain  cas,  augmenter 
pour  diminuer  ensuite;  ainsi  s'interpréteraient  peut-être  les  expériences  si 
intéressantes  de  MM.  Troost,  Hautefeuille  et  Ditte,  sur  les  corps  qui  sont 
plus  stables  à  une  température  élevée  qu'à  de  faibles  températures,  et  qui 
à  une  chaleur  excessivement  élevée  redeviennent  instables  :  sous-fluorure, 
sous-chlorure  et  sésquichlorure  de  silicium,  hydrogène  sélénié  {Comptes 
remous  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  année  1871, 2*  semestre,  p.  44? 
et  566;  année  1873,  i**^  semestre,  p.  980). 
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Ainsi,  à  de  basses  températures,  la  transformation  du 
phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  sera  presque  com- 
plète, puisque  la  limite  est  alors  très-petite,  mais  elle  sera 
très-lente;  réciproquement  le  phosphore  rouge  ne  donnera 
qu'une  quantité  presque  inappréciable  de  phosphore  ordi- 
naire. Â  de  hautes  températures,  la  transformation  du 
phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  se  fera  beaucoup 
moins  complètement  ;  réciproquement  le  phosphore  rouge 
se  changera  très-rapidement  et  en  grande  quantité  en 
phosphore  ordinaire. 

On  conçoit  dès  lors  que,  suivant  les  températures  aux- 
quelles on  opère,  Texpérience  puisse  ne  pas  manifester 
d  une  manière  également  frappante  les  deux  influences  de 
la  vitesse  de  la  réaction  et  de  la  tension  maximum  qui  la 
limite.  Partons  d'un  même  poids  de  phosphore  rouge, 
25  grammes  par  litre,  par  exemple  ;  à  une  température  de 
5oo  degrés  ou  600  degrés,  ils  donneront  presque  instanta- 
nément le  maximum  de  phosphore  ordinaire  \  le  temps 
semble  alors  ne  plus  intervenir  :  on  n'est  plus  frappé  que 
de  la  tension  limite.  Au  contraire,  vers  260  ou  3oo  de- 
grés, cette  même  quantité  de  phosphore  rouge  n'éprou- 
verait qu'une  transformation  très-lente  et  presque  insigni- 
fiante; à  cette  même  température,  le  phosphore  ordinaire 
tendrait,  quoique  lentement,  vers  une  transformation 
presque  complète  :  la  tension  maximum  est  alors  si  faible 
qu'on  peut,  si  Ion  n'est  pas  prévenu,  n'y  faire  presque  au- 
cune attention.  L'avantage  de  la  température  de  44^  degrés 
est  précisément  de  se  tenir  en  dehors  de  ces  deux  cas 
presque  extrêmes. 

Les  courbes  ci-dessous  expriment  nettement  la  diffé- 
rence des  résultats  qu'une  même  formule  peut  donner  sui- 
vant les  températures. 


348 


G.    LEMOIZÏE. 


Courbes  approximatives  représentant  les  quantités  de  phosphore  ordinaire 
produit  ou  persistant  dans  un  ^volume  de  i  litre,  en  partant  de  25  grammes 
de  phosphore  ordinaire  ou  de  phosphore  rouge  y  à  des  températures 
de  53o  et  de  3oo  degrés. 
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Échelles  :  2  {  millimètres  pour  une  heure  et  pour  i  gramme. 
Valeurs  adoptées  pour  les  constantes, 

A  53o® i  =  o,2i  Z=20 

Vers  3oo® ^  =  o,oo4         ^=   0,6 


R' 


Hypothèses  en  partant  du  phosphore  ordinaire. 


A  53o® pour    f=    2,5 

VersBoo*»...       pour    f=32 


«r 


^-  =  20,4  (M.  Hittorf). 
^  =  2 


CONSIDÉRATIONS  GÉNÉRALES. 

Le  présent  Mémoire  s'applique  exclusivement  au  groupe 
des  réactions  simples  limitées  par  Faction  inverse,  et,  dans 
ce  groupe,  il  s^attache  tout  particulièrement  à  la  transfor- 
mation allotropique  du  phosphore.  Mais,  en  même  temps, 
il  introduit  dans  Tétude  rationnelle  des  réactions  chimi- 
ques une  méthode  nouvelle.  Il  montre,  une  fois  de  plus. 
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Favantage  d'approfondir  l'examen  des  phénomènes  en  ap- 
parence les  plus  simples,  de  rechercher  pour  eux  des  lois 
de  nombre.  Il  précise  ainsi  des  influences  qa^on  invoque 
souvent  pour  Pexpli cation  des  phénomènes  chimiques,  sans 
avoir  toujours  l'occasion  de  les  définir  d'une  manière  bien 
rigoureuse. 

1°  Le  temps  n'intervient  pas  comme  cause  dans  les  phé- 
nomènes naturels  :  il  n'est  pas  par  lui-même  une  force. 
Il  n'en  faut  pas  moins  à  toutes  les  forces  qui  agissent  ou 
plutôt  se  transforment  dans  la  nature  un  certain  temps 
pour  manifester  leurs  effets.  La  Chimie  nous  montre  sou- 
vent des  phénomènes  presque  instantanés,  mais,  en  y 
regardant  de  plus  près,  on  reconnaît  que  toujours  il  faut  un 
temps  sensible  pour  que  les  réactions  se  complètent.  Nous 
avons  analysé  cette  vitesse  des  réactions  pour  différents 
cas,  pris  surtout  comme  types  de  phénomènes  analogues. 
2^  La  jnasse  relative  des  corps  en  réaction  a  une  in- 
fluence manifeste  dans  un  grand  nombre  de  phénomènes 
chimiques.  Nous  avons  expliqué  celte  influence  d'une  ma- 
nière très-nette  dans  les  diflerents  cas  auxquels  nous  nous 
sommes  attaché.  Si  Ton  se  reporte  aux  considérations 
relatives,  soit  à  la  transformation  du  phosphore,  soit  à 
l'action  de  l'iode  sur  l'hydrogène,  on  verra  qu'en  augmen- 
tant la  masse  on  peut  agir  suivant  les  cas,  et  sur  la  i^itesse 
d'une  réaction,, et  sur  sa  Imite.  La  même  chose  a  lieu  dans 
beaucoup  d'autres  phénomènes  plus  complexes.  Lorsqu'on 
fait  agir  un  alcool  sur  un  acide,  la  limite  change  à  mesure 
que  l'un  de  ces  deux  corps  est  pris  en  plus  grand  excès  ; 
lorsqu'on  traite  le  carbonate  de  soude  par  du  sulfate  de 
baryte,  la  décomposition  se  produit  d'une  manière  plus 
rapide  et  tend  à  devenir  plus  complète,  à  mesure  que  le 
carbonate  de  soude  est  pris  en  plus  grand  excès. 

3**  Le  changement  d'état  des  surfaces  y  produit  par  le 
fait  même  de  la  réaction  qu'on  étudie,  intervient  dans  un 
grand  nombre  de  phénomènes  chimiques  ;  le  fer  passif,  par 
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exemple,  parait  devoir  ses  propriétés  à  de  pareilles  in* 
fluences,  toutes  physiques.  La  transformation  allotropique 
du  phosphore,  opérée  en  partant  du  phosphore  rouge, 
nous  a  offert  un  exemple  très-net  d'une  perturbation  de  ce 
genre  que  nous  avons  suivie,  numériquement,  dans  toutes 
ses  conséquences. 

La  théorie  proposée  explique  donc,  par  des  hypothèses 
simples,  Tensemble  des  phénomènes  observés.  Elle  inter* 
prête  numériquement  les  influences  du  temps,  de  la  masse, 
du  changement  d'état  des  surfaces.  Sans  doute  elle  n*est 
et  elle  ne  peut  être  qu  une  première  approximation  ;  mais 
cetle  approximation  suffit  dans  beaucoup  de  cas.  D'ailleurs, 
Favautage  de  pareilles  recherches  est  surtout  de  poser  net- 
tement certaines  questions  :  on  peut  donner  ainsi  une  di- 
rection précise  à  de  nouvelles  expériences,  relatives  à  des 
phénomènes  très-différents,  en  les  faisant  profiter  des  ré- 
sultats déjà  obtenus. 


APPENDICE. 


DISSOCIATION    DANS   LES   SYSTÈMES   HOMOGÈNES. 

La  théorie  que  j'ai  développée  en  partant  de  la  considération 
de  la  vitesse  des  réactions  peut  provoquer  différentes  objections 
et  est  en  même  temps  susceptible  de  nombreux  développements. 
Je  me  propose  dans  cette  Note  de  discuter  à  ces  deux  points  de 
vue  quelques  questions  qui  s'y  rattachent. 

Les  expériences  que  Ton  peut  comparer  avec  certitude  aux 
conséquences  de  la  théorie  sont  très-peu  nombreuses.  Les  diverses 
déterminations  faites  au  moyen  des  décharges  électriques  ne  peu- 
vent être  utilisées,  car  la  théorie  suppose  un  espace  maintenu 
tout  entier  à  la  même  température.  Or  c*est  ce  qui  n'a  pas  lieu, 
lorsqu'une  étincelle  électrique  jaillit  entre  deux  points  d'un  mé- 
lange gazeux;  il  n'y  a  alors  qu'une  très-petite  fraction  du  système 
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qui  soit  portée  à  la  haute  température  de  l'étincelle.  Le  reste  du 
mélange  est  échauffé  seulement  de  proche  en  proche  par  une 
combinaison  partielle.  L'inégalité  excessive  des  températures  de 
la  masse  et  réchauffement  dû  à  une  combinaison  rapide  compli- 
quent donc  extrêmement  le  phénomène. 

yariations  par  sauts  bmsques  dans  les  phénomènes  de  disso^ 
dation,  —  Ces  remarques  s'appliquent  particulièrement  aux  ex- 
périences de  M.  Bunsen  et  de  M.  Berthelot,  d'après  Jesquelles, 
lorsque  la  pression  varie,  la  limite  caractérisant  l'état  d'équilibre 
de  la  dissociation  Varie  par  sauts  brusques,  et  même  suivant  une 
loi  qui  serait  analogue  à  celle  des  proportions  multiples.  [Annales 
de  Chimie  et  de  Physique  y  octobre  1869,  P*  ^^o*) 

Le  raisonnement  que  j'ai  développé  ne  prévoit  point  ces  résul- 
tats comme  nécessaires,  mais  il  n'est  point  en  contradiction  for- 
melle avec  eux. 

Nous  avons  admis  (p.  6,  7  et  11)  que,  dans  un  système  gazeux,  la 
vitesse  de  combinaison,  dans  l'ensemble  de  la  masse,  est  propor- 
tionnelle à  la  pression.  Ce  principe  n'est  pas  rigoureux  :  d'ail- 
leurs il  ne  paraît  pouvoir  s'appliquer  que  s'il  y  a  un  très-grand 
nombre  de  molécules  dans  la  sphère  d'action  où  s'exerce  l'affinité 
chimique.  S'il  y  en  a  un  très-petit  nombre,  il  peut  se  faire  qu'une 
variation  notable  dans  la  pression  ne  change  pas  le  nombre  des 
molécules  situées  dans  la  sphère  d'action  et  n'introduise  pas  de 
variations  notables  dans  la  quantité  de  substances  combinées  dans 
un  temps  donné;  de  là  les  discontinuités  indiquées  pour  différents 
cas.  Ici,  comme  dans  tant  d'autres  problèmes,  on  rencontre  donc 
les  questions  si  complexes  du  mode  de  groupement  moléculaire. 

Dissociation  de  V acide  iodhydtique»  —  Les  expériences  de 
M.  Hautefeuille  sur  les  mélanges  d'iode  et  d'hydrogène  sont  jus- 
qu'ici les  seules  qui  puissent  être  comparées  rigoureusement  à  la 
théorie.  Il  importe  donc  d'y  insister  d'une  manière  toute  spéciale. 

J'ai  déjà  discuté  dans  mon  Mémoire  (p.  17  à  19)  les  expériences 
relatives  à  l'action  réciproque  d'un  mélange  d'iode  et  d'hydrogène 
en  proportions  non  atomiques  :  c'est  la  série  la  plus  importante. 
La  concordance  avec  la  théorie  est  aussi  satisfaisante  que  possible, 
et  comme  il  s'agit  de  vérifications  numériques^  il  y  a  là  une 
preuve  très-forte  en  faveur  des  principes  admis. 


1 


3Sa 
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Une  seconde  série  d'expériences  de  M.  Hautefeuille  paraissent 
au  contraire  en  discordance  avec  la  théorie;  ce  sont  celles  qui  se 
rapportent  à  la  dissociation  de  Tacide  iodhydrique  sous  différentes 
pressions.  Les  résultats  en  sont  reproduits  en  totalité  ci-dessous. 


Pression  supportée 
par  l'acide  iodhydrique. 


Masse  gazeuse  dissociée  à  la 
température  d'ébalHtion  du  soufre. 


m 


0,760 2,6  pour  100 

i>497 3,1 

1,7*7 3,7 

1,9*0 6,1 

1 ,950 6,4         " 

D'après  ces  expériences,  la  dissociation  relative  —  augmenterait 

avec  la  pression  ;  c'est  le  contraire  d'après  ma  théorie. 

Quelque  grave  que  soit  ce  désaccord,  je  pense  qu*i]  doit  être 
négligé.  La  valeur  d'expériences  faites  par  un  chimiste  aussi  ha- 
bile que  M.  Hautefeuille  ne  saurait  être  mise  en  doute  ;  mais  on 
peut,  en  interprétant  ses  résultats,  avoir  égard  aux  remarques  sui- 
vantes : 

lO  Les  expériences  étaient  plus  ou  moins  troublées  par  une 
certaine  attaque  du  verre  ;  aussi  M.  Hautefeuille,  en  citant  ses 
résultats,  dit  expressément  qu'il  s'abstient  de  les  interpréter. 

2^  Les  nombres  obtenus  sont  loin  de  présenter  une  continuité 


6.4-;. 


2,6 


o 


Pressioas 


parfaite;  entre  les  deux  pressions,  i"',7i7  et  i™,9io,  il  y  a  une 
variation  assez  brusque^  exprimée  par  la  courbe  ci-dessus. 
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3®  M.  Hautefeaille  ne  dit  pas  si  les  expériences  faites  à  dif- 
férentes pressions  ont  duré  le  même  temps,  ni  si  elles  ont  été 
assez  prolongées  pour  atteindre  la  limite.  €*est  là  sans  doute  Tex- 
plication  principale  des  divergences  entre  les  résultats  de  cette 
série  et  ceux  de  la  théorie  ;  en  effet^  la  limite  est  d'autant  plus 
loague  à  atteindre  que  la  pression  est  plus  faillie  (*). 

4"^  Plusieurs  faits  appuient  la  conclusion  que  la  proportion  en 
centièmes  de  la  masse  dissociée  diminue  lorsque  la  pression  aug- 
mente. 

M.  Berthelot  a  étudié  Faction  de  Tétincelle  électrique  sur  l'acé- 
tylène mélangé  d'hydrogène  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique  ^ 
octobre  1869,  p.  aoo).  Or,  dans  ces  expériences,  plus  la  pression 
est  grande,  plus  grande  aussi  est  la  proportion  limite  d'acétylène, 
La  proportion  dissociée  diminue  donc  quand  la  pression  aug- 
mente. Les  variations  se  font,  il  est  vrai,  par  sauts  brusques,  mais 
leur  sens  est  bien  celui  qui  est  indiqué* 

M.  Berthelot  a  étudié  également  l'influence  de  la  pression  sur 
Téthérification  dan$  des  mélanges  gazeux  (  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  t.  LXVIII  de  la  3*  série,  p.  aSg  ).I1  a  trouvé quePac- 
croissement  de  volume  du  mélange  gazeux  (c'est-à-dire  la  dimi- 
nution de  pression)  favorise  la  combinaison  réciproque  des  acides 
et  des  alcools.  Ce  résultat  semble  au  premier  abord  contrure  à 

■■■  I  II      ■        — _  —   ■■■■  -■    ■  ^  ,    ■    ^,     ■■      ,  I,  I  i,^m^        ■■     Min  ■■     I   M    I     II      ^«^^^^iMa^^w^i^ii^^w^— — pM^^iWii    «wii  m — ^—m ^»^h^ 

('  )  Les  formules  qui  ont  été  exposées  (p.  16  et  17)  peuvent  être  discutées  à 
ce  point  de  Tue.  Elles  conduisent  aux  résultats  suivants  pour  l'expression  de 


M. 


la  vitesse  de  dissociation  relative  —  . 

dt 

lO  La  vitesse  initiale  est  la  même,  quelle  que  soit  la  pression; 

a^  La  limite  est  d'autant  plus  longue  à  atteindre  que  la  pression  est  plus 
faible. 

On  peut  donc  raisonnablement  supposer  que  les  expériences  de  M.  Haute- 
feuille,  faites  à  de  faibles  pressions,  n'ont  pas  été  suffisamment  prolongées. 

L'exemple  numérique  suivant  peut  servir  à  fixer  les  idées  sur  cette  ques- 
tion . 

D'après  la  série  d'expériences  relatives  à  l'bydrogène  et  à  l'iode  pris  en 

Y 

proportions  quelconques,  on  peut  supposer  que  la  limite  ^  est  égale  à  0,20 

pour  une  pression  de  5*^"", 23  (100  centimètres  cubes  d'hydrogène  et  leur 
équivalent  18^,137  d'iode  portés  à  44^  degrés).  Gomme  ces  expériences  ont 
duré  une  heure,  nous  supposerons  que  pour  r=  i,  et  à  la  pression  5*'™,23, 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XXVU.  (Novembre  187a.)      a3 
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celui  qu'indique  la  théorie;  il  est  au  contraire  analogue  y  car  dans 
les  phénomènes  d*étbérification  Tunion  d'un  acide  avec  un  al- 
cool, accompagnée  de  dégagement  d'eau,  se  fait  en  général  avec 
absorption  de  chaleur  et  est  ainsi  parallèle  à  une  décomposition. 
[Annales  de  Chimie  et  df  Physique,  année  1869,  t.  XVIU,  p.  9.) 
On  sait  d'ailleurs  que  la  formation  de  Tacide  iodhydrique,  àpar* 
tir  des  éléments  gazeux,  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur. 

Mélange  de  deux  gaz  en  proportions  non  atomiques,  —  La 
théorie  exposée  définit  nettement  l'état  de  la  combinaison  plus  ou 
moins  imparfaite  que  peuvent  contracter  deux  gaz  mélangés  en 
proportions  quelconques  et  soumis  à  une  température  où  le  pro- 
duit de  leur  combinaison  se  dissocie.  €e  cas  important  a  été  traité 
spécialement  pour  les  mélanges  d'iode  et  d'hydrogène  dans  les* 
quels,  en  présence  d'une  même  quantité  d'hydrogène,  se  trouvent 
des  quantités  variables  d'iode.  Parmi  les  autres  manières  dont 


Y 

on  ait  —  =  0, 195,  nombre  très-voisin  de  la  limite.  Au  moyen  de  ces  don- 
nées, nous  pouvons  calculer  les  constantes  de  l'équation  relative  au  cas 
spécial  des  proportions  atomiques 

128 

Pour  cela,  nous  appliquerons  cette  équation  elle-même  au  cals  de  la 

dr 
limite,  ^  =  0  pour  ^  =  0,30  :  nous  appliquerons  ensuite  au  cas  de  r=  i 

son  équation  intégrale,  facile  à  obtenir  :  7  et  5  se  trouveront  ainsi  succès- 

sivement  déterminés. 

Reportons  maintenant  les  valeurs  des  constantes  dans  ces  deux  mêmes 
équations,  et  considérons-y  la  pression  comme  donnée  et  égale  à  une  atmo- 
sphère. Nous  trouverons,  en  faisant  le  calcul 

*»  y 

pour  t  =  0,06 ~  =  o,oo3 

»    f  =  o,49 ;..  0,195 

•    r  =  3,o6 0,392 

pour  la  limite  (f  =00) —  =  o,4oo. 

p 

D'après  cela,  pour  arriver  à  0  ,oo5  près  à  la  limite,  il  faudrait  plus  de 
trois  heures  à  i  atmosphère,  en  supposant  qu'il  n'en  eût  fallu  qu'une  à 
5  atmosphères. 

Ces  calculs  ne  sont  donnés  du  reste  qu'à  titre  d'exemple,  car  les  expé- 
riences faites  jusqu'ici  ne  suffisent  point  pour  déterminer  exactement  les 
«oxLstantes  :  de  là  la  nécessité  d'hypothèses  très-hasardées. 
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peuvent  être  conduites  les  expériences  analogues,  je  distinguerai 
celle  où  deux  corps  gazeux  à  la  température  ordinaire  sont  mélan- 
gés  en  proportions  différentes  à  froid  et  sous  la  pression  ordi- 
naire. Pour  faciliter  Texposé,  je  supposerai  qu'il  s^agisse  de  Thy* 
drogène  et  de  Toxygène. 

Soient  V^,  et  V*  les  volumes  à  zéro  et  -^ôo  millimètres,  O  et  H  les 
poids  des  deux  gaz  mélangés  ;  ce  qui  définit  la  composition  du 

mélange  est  le  rapport  — ^  •  On  a,  d'ailleurs, 

O  =  VoX  i,293X  I  ,io56=:VoX  i  ,293  X 0,0692X16, 
H  =  Va  X  1 ,  293  X  o  ,0692. 

Le  mélange  occupe  un  volume  (V<,  -h  Va),  de  sorte  que,  dans  un 
litre  à  la  température  de  zéro,  on  a  : 

Va  H-  l6Vo 

poids  total  du  mélange  h -ho  z=p  =  i ,  293  X  o  ,0692  —- — ^  5 

poids  de  l'oxygène.. ...     o  =- — — -1=1,293x0,0692 


poids  de  l'hydrogène. . .     li  =z---       =z  1 ,293X0,0692 


Supposons  actuellement  que  la  masse,  maintenue  dans  un  même 
volume,  soit  portée  à  une  température  élevée  qui  reste  con- 
stante. Revenons  au  raisonnement  général  exposé  dans  le  Mé- 
moire (p.  10  et  1 1),  et  considérons  dans  un  temps  infiniment  petit, 
pour  un  volume  de  i  litre,  d'une  part,  Faction  décomposante,  de 
l'autre,  l'action  recomposante.  Si  p  est  le  poids  du  mélange,  et  si 
{p  —  y)  est  le  poids  de  l'eau  existant  au  temps  r,  on  aura  l'équation 

Appelons  k  le  rapport  -r  des  constantes,  et  considérons  seulement 

dr  .     , 

la  limite;  on  a  alors  -7-  =  o;  il  viendra  donc 

ut 

* (/> -r) -  [a  -  ^(P  - r)]  [o  -  ^ (/> -r )]  =  o. 

a3. 
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Distinguons  dès  maintenant  les  deux  cas  où  il  y  a  excès  d'hydro- 
gène ou  bien  d'oxygène. 

I®  Excès  d'hydrogène,  —  Soit  S  le  rapport  entre  la  quantité 
d*eau  actuellement  formée  et  la  quantité  d*eau  totale  qui  pourrait 
exister  dans  le  mélange,  si  l'oxygène  s'y  trouvait  tout  entier  com- 
biné. On  a 


S  = 


i" 


L'équation  devient  donc 


|XS-(I~S)^^  — gos)=o. 


Remplaçons  o  et  ^  parleurs  valeurs  en  fonction  des  volumes  Voet  V^, 

Va 

et  appelons  r  le  rapport  rr-  du  volume  d'hydrogène  au  volume 

d'oxygène  mesurés  libres,  avant  l'expérience,  à  zéro  et  760  mil- 
limètres. On  aura,  toutes  réductions  faites, 


(Q      I  -f-  r  r 

10  0,0095        2 


4-  I  1  -+- -  zz:  O. 


2®  Excès  d^oxygène.  —  Soit  S'  le  rapport  entre  la  quantité 
d'eau  actuellement  formée  et  la  quantité  d'eau  possible.  Ce  rap- 
port, dont  l'expression  diffère  de  ce  qu'elle  était  tout  à  l'heure, 
est 

D   — 7 — > 

et  l'équation  devient 

gXS'  —  (I  —  S')  [o  —  8^S')  =  o. 

V 

Appelons  r'  le  rapport  -^  du  volume  de  l'oxygène  à  celui  de  l'hy- 
drogène. On  aura,  toutes  réductions  faites. 


«"-«'(i^*^-'^>) 


4-  ar'  =  o. 
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Ces  deux  équations  peuvent  servir  à  calculer  les  différents  états 
d'équilibre  correspondant  à  diverses  compositions  du  mélange  ga- 
zeux, lorsqu*on  connaît,  pour  la  température  employée,  la  valeur 
de  la  dissociation  correspondant  au  mélange  fait  en  proportions 
atomiques. 

En  effet,  dans  le  cas  de  proportions  atomiques,  on  a 


ri=2     et     r'  =  -j 

2 

€t  les  équations  se  réduisent  toutes  deux  à 

S»—  S  (  ^  rr-^  +  2  )-,.,=  o. 

\io  0,0090         J 

Si,  dans  cette  équation^  on  se  donne  S,  on  en  déduira  A-;  k  étant 
connu,  les  équations  ci-dessus  permettront  de  déterminer  S  pour 
toutes  les  valeurs  de  r  ou  r',  c'est-à-dire  pour  toute  proportion 
des  deux  gaz  mélangés. 

Voici  quelques  résultats  numériques  que  Ton  obtient  en  suppo- 
sant qu'à  la  température  employée  la  vapeur  d'eau  éprouve  une 
dissociation  égale  à  5  pour  100,  c'est-à-dire  se  transforme  en  un 
mélange  de  5  pour  100  de  gaz  dissociés  et  de  95  pour  100  (en 
poids)  de  vapeur  d'eau  : 

Excès  d'hydrogène. 


Hydrogène. 

TOI 

2 

Oxygène. 

TOI 

r  —  2           S  —  0,95        I 

—  S: 

=  o,o5 

2,2 
3 

4 

2,2               0,9776 
3,0               0,9932 

4>o          0^9957 

Excès  d 'oxygène* 

0,022 
0,007 
o,oo4 

Hydrogène. 

TOI 

2 

Oxygène. 

TOI 

I 

r'  —  0,5       8  =  0,95       I 

—  S: 

=  o,o5 

2 
2 

2 

I  ,o5 
1,10 
2 

0,525           0,9683 
0,55             0,978a 
1                    0,9966 

o,o3i7 
0,0218 
o,oo34 
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Cet  essai  de  discussion  est  purement  spéculatif^  mais  il  montre 
que,  lorsqu'on  s'éloigne  des  proportions  atomiques,  la  dissociation 
éprouve  une  excessive  diminution.  Lorsque  la  quantité  d'un  des 
deux  gaz  a  doublé,  la  dissociation  est  moins  de  -^  de  ce  qu'elle 
était  primitivement.  Elle  devient  donc  promptement  impercep- 
tible. Ainsi  : 

Dans  la  période  de  dissociation  ^  l'excès  d'un  des  corps  compo^ 
sants  tend  à  donner  une  grande  stabilité  à  la  combinaison. 

On  pourrait  chercher  des  vérifications  à  tontes  les  considérations 
précédentes  dans  les  expériences,  déjà  si  nombreuses,  entreprises 
par  divers  savants  sur  l'action  de  l'étincelle  électrique  sur  les  mé- 
langes gazeux;  mais  j'ai  déjà  fait  remarquer  combien  les  condi- 
tions de  ces  expériences  étaient  différentes  de  celles  que  suppose 
la  théorie  :  une  température  constante  pour  toute  la  masse,  et  que 
ne  modifie  pas  sensiblement  la  combinaison  partielle  des  deux 
gaz.  Rappelons  d'ailleurs  à  ce  sujet  que  les  phénomènes  consta* 
tés  après  une  seule  décharge  électrique  sont  souvent  très-dif- 
férents de  ce  qui  se  passe  sous  l'influence  d'une  longue  série 
d'étincelles.  Ainsi  Ton  sait  qu'un  grand  excès  d'hydrogène  ou 
d'oxygène  empêche  l'explosion  du  mélange  des  deux  gaz,  et  ce 
fait  bien  connu  pourrait  sembler  en  contradiction  avec  les  résul- 
tats de  la  théorie;  mais  M.  Berthelot  a  montré  qu'au  contraire, 
par  l'effet  d'une  série  prolongée  d'étincelles,  «  une  petite  quantité 
d'hydrogène  ou  d'oxygène,  en  présence  d'un  grand  excès  de 
gaz  antagoniste,  se  change  entièrement  en  eau.  »  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique f  octobre  i86g,  p.  i85.) 


NOTE  B. 

TKANSFORMATION  DU  PHOSPHORE  ROUGE  EN  PRESENCE  DU  CUIVRE. 

La  transformation  du  phosphore  rouge  en  présence  du  cuivre 
pourrait  être  traitée,  dans  le  cas  le  plus  général,  de  la  manière 
suivante  : 

Soient  C  la  quantité  de  cuivre  employée,  P  le  phosphore  rouge 
introduit,  Y  le  phosphore  ordinaire  dégagé  au  bout  du  temps  ty 
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V  le  volume.  Soit  enfin  A  r=r  —  le  poids  par  litre  correspondant 

à  la  tension  de  phosphore  ordinaire  qui  persiste  au  temps  t. 
On  a  d'abord,  pour  la  vitesse  de  transformation  du  phosphore 

rouge, 

//Y  H 

_^-«(p_T)_é_(P_Y). 

Quant  à  la  vitesse  d'absorption  du  phosphore  ordinaire  par  le 
cuivre,  on  peut  la  considérer  comme  proportionnelle  à  la  fois  à  la 

tension  —  de  la  vapeur  de  phosphore  ordinaire  et  à  la  surface  de 

cuivre  encore  libre  au  temps  t.  A  cet  instant,  la  quantité  de  phos- 
phore déjà  absorbé  par  le  cuivre  est  (Y  —  H);  elle  a  nentralisé 
une  surface  ou  (si  le  cuivre  est  suffisamment  mince)  un  poids  de 
métal  égal  à  m  (Y  —  H)^  m  résultant  de  la  formule  du  phosphure 
de  cuivre  formé,  Gu^Ph  d'après  M.  Schroetter.  La  formule  d'ab* 
sorptiun  est  donc  de  la  forme  suivante  : 

En  divisant  par  Y,  on  ramène  tout  à  un  litre  ;  de  sorte  qu'en 

posant 

P_         Y_         C 

y  Pf        y  fi        y—  ^9 

on  a 

Ces  deux  équations  réunies  permettraient  de  traiter  la  question 
d'une  manière  générale  ;  mais  le  calcul  en  serait  des  plus  pénibles. 
De  plus,  elles  semblent  admettre  implicitement  plusieurs  hypo- 
thèses qui  ne  sont  pas  complètement  réalisées  dans  les  conditions 
de  rexpérience.  La  vapeur  de  phosphore  est  continuellement  en 
mouvement  pour  aller  se  combiner  au  cuivre,  et  elle  ne  doit  pas 
être  répartie  uniformément  dans  tout  l'espace  Y. 
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MOTB  a. 

MiTHODBS   DE   GALGCL  APPLIQUEES   A   LA   THEORIE   DE   LA   TBANSl^OR- 
MATION    ALLOTROPIQUE   DU    PHOSPHORE. 

Les  formales  auxquelles  la  théorie  conduit  pour  la  transfor- 
mation allotropique  du  phosphore  sont  très-simples  lorsqu'on  les 
présente  sous  forme  d'équations  différentielles;  mais,  lorsque  la 
perturbation  intervient,  le  calcul  des  résultats  numériques,  fait  de 
proche  en  proche,  devient  d*une  longueur  interminable.  Je  crois 
donc  devoir  donner  ici  quelques  détails  sur  les  procédés  auxquels 
je  me  suis  arrêté,  et  sur  le  mode  de  détermination  des  constantes. 

Transformation  en  partant  du  phosphore  ordinaire,  —  Dans 
ce  cas,  la  perturbation  n'intervient  pas  sensiblement,  et  l'équation 
intégrale  qui  régit  le  phénomène  est 

—  G  ,434  h(p  —  l)t=z  log h  const. 

r        J 

Entre  deux  couples  de  valeur^  (fi,  /,)  et  (/,,  ^'3),  on  a  donc 

-  0,434  b{p-l){,,-  U)  =  log  ^;^  -  log  ^. 

Le  calcul  ne  présente  aucune  difficulté  spéciale.  Il  est  abrégé  par 

P  "{-  i 
la  remarque  que  le  point  correspondant  k  f  =  — est  un 

centre  de  la  courbe. 

La  constante  /  résulte  de  Texpérience,  qui  laisse  peu  de  latitude 
dans  le  choix  du  nombre  à  adopter. 

La  valeur  de  la  constante  b  la  plus  convenable  s'obtient  au 
moyen  de  tâtonnements.  Ils  sont  ici  assez  faciles,  car  la  formule 
montre  que,  pour  les  mêmes  valeurs  de  ji  y^j  tx  et  /„  le  produit 
b  [tx —  ^2)  est  constant. 

Transformation  en  partant  du  phosphore  rouge.  —  Dans  ce 
cas,  la  perturbation  intervient^  et  l'on  doit  appliquer  les  trois  équa- 
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dons  simultanées 

(I)        ±  =  a{p-yr)-by(p-y)  =  b(p-y){l-r) 
—  —  —  u{a  —  a,)by 

Les  valeurs  de  ---  et  -—  donnent  facilement  les  relations 

dt       dt 


et  le  rapport 

dl 


1 


^^  =  (P  — a)%-f-a««r—  ^Kiy. 


Dans  le  cas  particulier  où  a  =  p,  ces  relations  deviennent 


a  —  an  _  h  —  bn 
«0—  a„        6j, —  bn 


Pour  ce  même  cas  où  a  et  p  sont  égaux,  les  calculs  ont  été 
faits  de  proche  en  proche  de  la  manière  suivante  : 

Si  éz  et  ^  étaient  constants,  Téquation  (i),  qui  exprime  la  valeur 

dy 

de  -7-9  donnerait  Téquation  intégrale  suivante,  où  T  et  j  sont 

deux  valeurs  quelconques  àe.y^  et  A/  l'intervalle  de  temps  qui  les 
sépare, 

0,434  A  (;,-/)  Ar  =  log  J-5^  -  log^^. 

En  partant  d'une  valeur  quelconque  de  y  y  je  me  donne  une 
valeur  voisine  Y,  et  je  déduis  de  cette  formule  la  valeur  de  Ar. 
Je  calcule  ensuite  la  variation  qu'ont  éprouvée  les  constantes  h 
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et  /  au  moyen  des  deux  formules 

Pour  abréger  (  ^  ),  je  construis  à  l'avance  à  grande  échelle  deux 
courbes  auxiliaires  qui  serviront  quel  que  soit  p.  La  première  a 
pour  abscisses  b  et  pour  ordonnées  B  =  ^b  (b  —  è„).  La  seconde 
a  pour  abscisses  /  et  pour  ordonnées  L  =  p  (/^«  —  ««)  :  c'est  une 
ligne  droite.  Les  valeurs  de  àb  et  A/  s'obtiennent  en  faisant  les 
produits  BjAr  et  hyàt,  où  y  est  pris  égal  à  la  moyenne  de 
ses  valeurs  aux  deux  extrémités  de  Tintervalle  A/.  Gomme  vé- 
rification, on  peut  de  temps  en  temps  calculer  a  en  faisant  le  pro- 
duit bly  et  s'assurer  que  la  valeur  ainsi  obtenue  se  trouve  sur 

la  ligne  droite 

a  —  un       b  —  bf 


'n 


Dans  la  période  décroissante,  lorsque  jy  passe  du  maximum 
instable  à  sa  limite  définitive,  ce  procédé  ne  présente  plus  guère 
d'avantages.  J'emploie  alors  simplement  la  formule 

-l  =  b(p—y){l-X); 

elle  donne  Ay  lorsque  Ar  est  connu  :  on  obtient  ainsi  une  première 
valeur  de  A/  ;  mais  généralement  il  faut  faire  une  deuxième  et 
même  une  troisième  approximation  en  remettant  dans  l'équation 

au  lieu  de  y  sa  valeur  moyenne  ly —y  Quant  aux  valeurs 

de  è  et  /  qui  y  entrent,  ce  sont  les  moyennes  des  valeurs  corres- 
pondant à  r  et  (^  H-  Af)  ;  ces  dernières  se  calculent,  avant  ùy^  au 
moyen  du  procédé  déjà  indiqué  pour  obtenir  Ab  et  A/. 

Transformation  du  phosphore  rouge  en  présence  d'un  appareil 
de  condensation,  —  Dans  ce  cas,  le  calcul  se  simplifie  notablement 
dès  que  y  a  atteint  la  valeur  y  •=h.  Les  formules  sont,  à  partir  de 

(*)  Lorsque  a  est  différent  de  )3,  le  procédé  est  analogue. 
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cet  instant, 

^  =:  a{p  -  jr)  -  bk  {p  -  r)  =  {p  -X)  (a  -  bh), 

dl>        «il,..    ,.. 

^=~?bh(b-b,), 
a  —  an       b  —  b„ 

La  seconde  de  ces  équations  peut  s'intégrer  exactement.  Elle 
donne 

log  — 7 — '  =  —  Q)4^4  p  ^n  ^^  -h  constante. 

Pour  une  valeur  donnée  de  /,  on  peut  donc  calculer  rigoureu- 
sement b  on  bh,  et  passer  de  là  au  produit  (a  —  bh)au  moyen  de 
la  relation 

fl— «„=:  (^•— A„)  ~ r^- 

b^—  bn 

Ces  calculs  étant  faits  pour  un  nombre  sufBsant  de  valeurs  de  by 
on  construit  deux  courbes  auxiliaires  dont  l'abscisse  commune 
est  bh^  et  dont  l'ordonnée  est,  pour  l'une  f,  pour  l'autre  {a  —  bh). 
Ces  courbes  servent,  quel  que  soit  /?,  moyennant  un  léger  dépla- 
cement de  Tun  des  axes. 

Pour  calculer  y  de  proche  en  proche,  on  considère  Âr  comme 
donné  :  on  prend  sur  la  courbe  la  valeur  de  («  —  bh)  corres- 
pondant à  ( r H I >  et  on  fait  le  produit  {p  —  /) («  —  bh).Jit^ 

ce  qui  donne  A^. 

Aperçus  sur  les  détails  numériques  des  calculs,  —  Le  mode  de 
calcul  qui  vient  d*étre  indiqué  n'est  qu'approximatif;  mais  il  est 
impossible  qu'il  en  soit  autrement  dans  des  problèmes  de  ce 
genre,  où  les  équations  ne  sont  pas  intégrables.  Le  principe  des 
divers  procédés  consiste  surtout,  comme  on  le  voit,  dans  Vem^ 
plot  de  courbes  auxiliaires  à  grande  échelle^  qui  suppléent  à 
une  partie  des  calculs.  Une  méthode  de  ce  genre  peut  s'appli- 
quer dans  plusieurs  cas  analogues  (calculs  de  Mécanique  appli- 
quée, etc.). 
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L'approximation  peut  toujours  être  poussée  aussi  loin  qu'on 
veut;  seulement  la  longueur  des  opérations  s'accroît  de  plus  en 
plus.  Je  me  suis  arrangé  autant  que  possible  pour  que,  entre  deux 
valeurs  successives  de  y,  les  autres  variables  o  et  i  n'éprouvassent 
point  une  variation  de  beaucoup  supérieure  aux  5  pour  loode 
leurs  grandeurs,  et  j'ai  réglé  les  intervalles  en  conséquence.  Afin 
de  donner  une  idée  de  ces  longs  calculs,  je  citerai  seulement  une 
petite  portion  de  ceux  qui  se  rapportent  au  cas  de  />  ^  i6  (trans- 
formation dans  le  vide)  et  au  cas  de^  =  47 18  (transformation 
en  présence  d'un  appareil  de  condensation). 


. 

J 

b 

l 

0 

V 

<,,o5tx 

5,490 

0,1  oS 

0,50 

° 

05,0 

o5fi3 

5,4.8 
5,4. î 

0.3,7 

i,5o 

0 

o55a 

5,401 

0,55a 

»,00 

0 

oâ3o 

5.Î84 

0,656 

1,35 

r, 

o5i7 

5,3,1 

0,7,5 

>,5o 

0 

o5oi 

5,355 

0,913 

=,75 

0 

o48î 

5,334 

.,073 

3,0a 

0 

o^tto 

5,3o8 

i,a66 

3,»5 

043s 

5,^,5 

i,5o6 

3,5o 

" 

oiM 

5,3Î9 

Période  dicroiisante. 


(,J6Î      0 

oiBa 

4,444    0 

01 59 

4,4.3    . 

OJ54 

4.19.     0 

4,Î4!     0 

0145 

',,.78     0 

.,J9 

4,.«!     0 

0i3a 

4,,î,     0 

Oi3o 

4,094     0 

oiaB 

~bh 

^ 

„ 

i,5o 

^,939     l 
3,7'9      ° 
4,465      " 

oi,!,î 
01,06 
Oi65; 

5,861      ° 

0.6.7 

6,5.5      ° 

o.53i 

7. '745      ° 

01494 

0759 

ïï,o8,      " 
",79fl      " 
ïî,45,      l 

0699 
0670 
o639 

.4! 646      ^ 

061Î 
oMÎ 

i.5,9>4      " 

o553 

Les  nombres  ainsi  obtenus  donnent  une  idée  trè»-nette  de  la 
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marche  de  la  fonction  jr=/(')  <]u^  fournirait  l'intégration  des 
équations  différentielles,  si  on  pouvait  l'effectuer.  La  marche  de 
y  est  réglée  surtout  par  la  valeur  de  /.  Lorsque  p  est  assez  grand, 
y  augmente  si  vite  qu'il  arrive  à  surpasser  /,  et  alors  on  a  un 
maximum  instable  pour  j^=:  /.  Lorsque/?  est  assez  petit,  ^  aug- 
mente d'une  manière  continue  en  tendant  seulement  vers  la 
limite  définitive  S*', 6.  La  valeur  de/?,  à  partir  de  laquelle  il  n'y 
a  plus  de  maximum  instable,  dépend  des  valeurs  des  constantes 
et  surtout  de  celle  de  a  ;  avec  les  valeurs  adoptées  dans  le  Mé- 
moire, il  n*y  a  pas  de  maximum  instable  pour/?  =  4 99  :  il  y  en 
aurait  un  si  a  était  plus  petit. 

Comme  exemple  de  la  marche  comparative  de  y^  /et  ^,  je 
citerai  les  résultats  suivants,  relatifs  aux  deux  cas  de /?  ==  4^9  ^^ 
de  /?  =  3o  ;  dans  l'un  des  cas,  il  y  a  un  maximum  instable  ; 
dans  l'autre,  il  n'y  en  a  pas  : 


t 

X 

/'  =  4,9 

b 

y 

/>  =  3o 

/ 

b 

0 

0 

5,4^0 

0,0572 

0 

5,420 

0,0572 

0,5 

0,66 

5,410 

0,0559 

2,96 

5,370 

o,o5i6 

1,0 

i,i5 

5,383 

o,o53o 

4,08 

5,270 

0,0432 

2,0 

1.81 

5,295 

o,o45i 

4.78 

5,o44 

o,o3i6 

2,756 

n 

// 

n 

4,832 

4,882 

0,02645 

5,0 

2,65 

4,953 

0,0286 

4.718 

4,507 

0,0195 

8,0 

2,97 

4,63i 

0,0211 

4,412 

4,176 

0,0154 

i5,o 

3,25 

4.108 

0,0148 

3,953 

3,824 

0,0128 

23,0 

3,37 

3,816 

0,0127 

3,734 

3,682 

0,0119 

5o,o 

3,49 

3,611 

o,Oii6 

3,607 

3,6o3 

o,oii5? 

Détermination  des  constantes,  —  Le  choix  des  constantes  est 
une  opération  longue  et  délicate  ;  elle  laisse  toujours  subsister 
quelque  incertitude.  J'ai  cherché  à  procéder  par  approximations 
successives. 

Les  constantes  <Zk  et  6„,  correspondant  à  l'état  de  compacité 
finale  du  phosphore  rouge,  sont  les  mêmes  que  pour  le  cas  où 
l'on   part  du  phosphore  ordinaire.  Leur  détermination  laisse 
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prise  à  très-peu  d'incertitude  ;  je  les  considérerai  dès  main- 
tenant comme  fixées. 

La  constante  Oq  est  donnée,  mais  seulement  d'une  manière 
approximative,  par  les  expériences  faites  en  présence  du  cuivre. 
Sa  valeur  est  voisine  de  o,3o.  Quant  aux  constantes  ^09  «  et  p, 
elles  restent  entièrement  disponibles,  et  doivent  satisfaire  à  la 
fois  aux  expériences  relatives  au  phosphore  rouge  chauffé  dans 
le  vide  et  aux  expériences  faites  en  présence  d'un  appareil  de 
condensation.  Cette  deuxième  série  est  celle  dont  les  détermina- 
tions sont  les  moins  nombreuses  et  les  moins  certaines.  On  peut 
donc  s'attacher  seulement  à  la  première. 

I®  Une  première  approximation  doit  d'abord  donner  de  pre* 
mières  valeurs  pour  fro»  «  et  p,  dont  Tordre  de  grandeur  est  tout 
à  fait  inconnu  à  priori. 

Le  procédé  suivant  permet  d'obtenir  b^. 

Construisons  les  courbes  j^=/(/)  qui  représentent  la  relation 
entre  les  valeurs  de  j^  et  r  données  par  l'expérience  pour  cha- 
que valeur    de  p  ;    sur  ces   courbes,    traçons  les   tangentes  et 

dy 
mesurons  leur  coefficient  angulaire  z  =  -j-  ;  puis,  avec  les  valeurs 

ainsi. obtenues,  construisons  une  seconde  série  de  courbes  z=(f  (/), 

et  menons  le  coefficient  angulaire  (  ;r-  )    de  chaque  tangente  à 

l'origine.  Ces  mesures,  quelque  incertitude  qu'elles  présentent,  suf- 
firont pour  fixer  b  entre  des  limites  assez  rapprochées. 
Reprenons  en  effet  les  trois  équations 

«=^=(/'-7)(«-*7). 

—  =:  — a*/ («  —  «,), 
§  =  -?*/{*-*»). 

On  a 


—  =  ^a^bp-h7.bjr-\-  —  {p^r)-^r(p-j^); 


VITESSE   DES    BÉACTIOITS    SIMPLES.  36 J 


da        db  4r     .|      .      , 

mais,  en  divisant  -7-  et  -r  par  —-5  il  vient 

dt        dt^      dt 


da                 OLbx(a-^an)  ^    db  ^by(b  —  bn) 

—  — et    ---  —  — 


4r         [p—y){o  —  f>y)  '<r         (z^  — r)  («  — ^r)' 

donc  pour  /  =:  o,  on  a 

da  db 

■-"Z=o     et  --  =  0. 

djr'  dj 


Donc 

Idz 


(-7-1    =  —  ao—bo^. 


Cette  formule,  si  Ton  y  connaît  l-j-]    et  a^  donnera  b^.  En 

efTectuant  ces  diverses  opérations  graphiques  et  numériques,  on 
arrive  à  reconnaître  que  la  valeur  de  b^  est  comprise  entre  des 
nombres  tels  que  o,o5  et  o^og. 

Cette  valeur  pouvait  être  prévue  à  priori^  quoique  d'une  ma- 
nière moins  certaine.  Le  maximum  de  jr?  indiqué  par  Texpé- 
rience,  par  exemple  pour/?  =  3o,  est  environ  4*%  8.  En  admet- 
tant que  la  valeur  de  /  décroisse  d'une  nianièi«  continue,  depuis  /« 
jusqu'à  /„,  on  peut  donc  prendre  4>8  comme  valeur  minimum  de 

/o  =  T-*  Avec  «e  =  o  j3,  il  en  résulterait  pour  bo  la  valeur  0,062. 

Pour  fixer  approximativement  a  et  p,  reprenons  la  formule  (p.  7  3) 

dl 

^  =  (p  —  a)bly-haa^-'PbJy. 


Considérons  maintenant  deux  valeurs  de  x  voisines  du  maxi- 
mum qui  se  produit^  par  exemple,  pour/?  =  16  :  soient  ces  deux 
valeurs  égales  entre  elles  et  à  4^')  6  ;  la  courbe  construite  avec  les 
résultats  de  l'expérience  montre  que  l'intervalle  de  temps  A/,  qui 
y  correspond,  est  environ  trois  heures.  Pour  la  première,  y  est 
un  peu  inférieur  à  /;  pour  la  seconde,  /  est  un  peu  supérieur, 
car  le  maximum  se  produit  précisément  pour  j  =  /.  Si  l'on  ad« 
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met  qu'entre  ces  deux  valeurs  de  j^  /passe  de  ^y'j  k/^y^,  et  que, 
de  plus^  a  =  Py  réquation  réduite  à 

donnera 

Ce  n'est  là  qu'une  première  approximation,  mais  elle  suffit 
pour  de  premiers  essais. 

Pour  vérifier  si  a  peut  être  très-différent  de  p,  on  peut  repren- 
dre la  formule 

1  1 


d'où 


a  —  an               Ib^  a^ 
log log 

a  «0  On  ^  «0  —  «n 


P  ,  b^b„  b-bn 

On  peut  calculer  les  valeurs  numériques  que  peut  prendre  le 
deuxième  membre  en  y  donnant  à  b  différentes  valeurs,  et  en 
supposant  /  voisin  du  maximum.  On  reconnaît  ainsi  assez  promp- 
tement  que  a  ne  saurait  être  extrêmement  différent  de  p. 

2*^  Ces  valeurs  de  première  approximation  étant  obtenues,  j'ai 
calculé  les  valeurs  de  y  en  fonction  de  t  pour  les  cas  àe  p  =  \& 
et  de/7  =  499  dans  plusieurs  hypothèses  des  valeurs  des  con- 
stantes; une  discussion  sommaire  des  résultats  m'a  fait  choisir, 
pour  faire  un  premier  groupe  de  calculs  complets,  les  valeurs 

a=:p  =  i,5     ao=ro,3o     ^,  =  0,06018. 

Ces  valeurs  des  constantes  donnent  d£s  résultats  assez  peu  dif- 
férents de  l'expérience;  cependant, pour /?  =  4)9>  ^^  différences 
sont  assez  fortes,  car,  Taugmentation  de/  se  faisant  trop  rapide- 
ment, il  se  produit  un  maximum  instable  un  peu  supérieur  à 
3<',6,  tandis  que,  d'après  l'expérience,  le  maximum  instable  ne 
semble  pas  exister. 

30  Pour  obtenir  une  approximation  plus  grande,  il  fallait  faire 
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varier  méthodiquement  les  coostantes  et,  calculant  pour  chaque 
système  les  valeurs  de  jr,  déterminer  les  variations  qui  en  résulte- 
raient. J'ai  fait  dans  ce  but  les  calculs  complets  pour  les  cas  de 
p  =  3o  et  de  /?  =  4»9  ^^^^  ^^^  hypothèses  suivantes,  dont  j'in- 
dique les  différences  avec  le  système  précédent,  où  Ton  avait 

<2o  =  o,3o     ^0  =  0,06018     a  =  p=:i,5 

«,  =  o,3o.    ^«  =  Oyo65i8    a=ip  =  i,5    d'où    A6e  =  o,oo5 

ilg=:0,3o      60^=0,06018     a=P=2,25*     »       A«   =0,75 
«,  =  0,33      6«  =  0, 06018      a=:p=I,5  »        Au    =0,03 

a=:  I  ,5 


A4=r:;0,3o      6o  =  Oy06oi8 


fl,  =  o,3o     ^0  =  0, 06018 


p  =  1 ,667 

a  =  1 ,5 
P=i,o 


A  -  =  — O.I 


P 


a 


A-=      0,5 


Cette  dernière  hypothèse  de  a  plus  grand  que  p  ne  paraît  pas 
pouvoir  être  admise  ;  car  pour  de  fortes  valeurs  de  /?,  y^  après 
avoir  augmenté,  redescendrait  pour  remonter  ensuite  jusqu'à  la 
limite  définitive.  De  pareilles  oscillations  sont  inadmissibles. 

Les  autres  hypothèses  conduisent  aux  valeurs  de  A/,  en  fonc- 
tion de  Aa,  àb,  Aa  et  A  -9  exprimées  dans  le  tableau  suivant  : 

r 


-— 

VARIATIONS  1>Ejr 

POUR  DIfl 

rÉRENTBS  1 

rARIATIONS 

DES  GONSTANTIS. 

p  =  3o 

P  =  i*9 

Haximam. 

^  =  2 

t  =  s 

t  =  zt 

t=9 

«  =  89 

Aa  =  0,01. . .. 

o,i39 

0,147 

o,io3 

0,023 

V 

0,074 

gr 
0 ,070 

A*  =  0,001... 

— o,o58 

— o,o52 

—0,044 

—0,018 

—0,007 

—0,014 

—0,007 

Aa  sso,i.. . . . 

—0,010 

—0,007 

—0,018 

—0,082 

— o,oi4 

— o,oia 

—0,018 

a 

Ap  =  — o»Of . . 

0,024 

0,010 

0,037 

0,021 

0,014 

,o«6 

0,017 

On  pourrait,  au  moyen  de  ces  résultats,  appliquer  la  méthode 
des  moindres  carrés  pour  obtenir  les  valeurs  les  plus  probables 
des  constantes. 
Jnn.  de  Chim.et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XXVII.  (Novembre  1872.)     24 
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Je  D^ai  pas  adopté  définitivement  cette  méthode,  non-seole«- 
ment  à  cause  de  la  longueur  des  calculs  qu'elle  nécessite,  mais 
encore  à  cause  de  l'inconvénient  qu'elle  a  de  faire  considérer 
comme  également  sûres  toutes  les  données  expérimentales  dont 
elle  nécessite  l'emploi. 

Je  me  suis  donc  contenté  de  faire  un  certain  nombre  d'essais 
méthodiques,  c'est-à-dire  de  calculer,  d'après  le  tableau  précédent, 
un  certain  nombre  de  valeurs  de  j  pour  différents  systèmes  de 
valeurs  des  constantes.  Pour  choisir  entre  ces  systèmes^  je  me 
suis  guidé  surtout  sur  les  considérations  suivantes,  en  les  ap- 
puyant sur  des  constructions  graphiques. 

La  valeur  de  a^  est  voisine  de  o,3o,  ainsi  que  le  montrent  les 
expériences  où  le  phosphore  rouge  est  chauffé  en  présence  du 
cuivre.  La  valeur  minimum  résultant  de  ces  expériences  est 
0,27  ;  mais  a^  doit  être  notablement  supérieur,  à  cause  de  l'exis- 
tence (l'une  certaine  tension  de  phosphore  ordinaire,  persistant 
malgré  la  présence  du  cuivre.  J'ai  pris  ao  =  o,3i.  (En  allant 
plus  loin,  on  aurait  des  valeurs  dejr  trop  grandes  dans  le  cas  de 
p  =  ^,g  et  t=z  3g.) 

La  valeur  de  a^  étant  ainsi  fixée  aussi  haut  que  possible,  on  re- 
connaît par  divers  essais  qu'il  n'y  a  guère  avantage  à  prendre  a 

différent  de  6,  car  si  ~  est  un  peu  différent  de  i ,  on  augmente  la 

P 
valeur  du  maximum  instable  que  prend  y  pour  /?  =  3o ,  et  il 

faudrait  modifier  b^  et  a  d'une  manière  démesurée  pour  obvier  à 

cet  inconvénient.  J'ai  donc  pris  a  =  p.  D'ailleurs  on  reconnaît 

facilement  que  -  est  très-voisin  de  l'unité. 

P 

Il  ne  restait  plus  maintenant  de  disponibles  que  a  et  (0.  Tai  d'a- 
bord augmenté  a  suffisamment  pour  que,  dans  le  cas  de  p=z  4,9, 
la  valeur  prise  par  y  pour  ^  =  89  fût  notablement  inférieure  à  la 
limite  définitive  3<%6.  J'ai  ensuite  fait  varier  simultanément  ^^et  oe, 
de  manière  que,  dans  le  cas.de  pz=z3o^  la  valeur  prise  par  y 
pour  ^  =  23  ne  fût  pas  par  trop  faible. 

Les  résultats  de  ces  divers  essais  méthodiques  m'ont  fait  adop  - 
ter  les  valeurs  suivantes  : 

«9  =  0y3i     ^,  =  0,0572    a  =  p  =  2,8. 
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C'est  en  partant  de  ces  nombres  qu*ont  été  faits  les  calculs 
complets  dont  les  résultats  ont  été  résumés  dans  le  Mémoire.  Ces 
valeurs  des  constantes  ne  doivent  pas  être  considérées  comme 
abeolument  définitives.  Ainsi,  dans  le  cas  de  pz=z  So,  elles  font 
baisser^  trop  vite  quand  on  dépasse  le  maximum.  Il  faut  remar- 
quer d'ailleurs  que,  les  calculs  se  faisant  de  proche  en  proche, 
leurs  résultats  ne  sont  pas  rigoureux. 

Malgré  ces  inconvénients,  l'approximation  obtenue  m'a  paru 
déjà  suffisante  pour  que  je  n'aie  pas  cherché  à  la  pousser  plus 
loin,  au  moyen  de  calculs  dont  la  longueur  fastidieuse  n'eût  vrai- 
ment pas  été  payée  par  l'importance  d'une  coïncidence  plus 
complète. 


4%«  4»%\%VW%V%%%«%W«%«% »»%««« V 


RECHERCHES  SDR  LES  C0MBIN4IS0NS  AROMATIQUES  ; 

Par  m.  Ad.  WURïZ. 


DEUXIÈME   MÉMOIRE(*). 


Synthèses  d'acides  akomatiq^tes  , 

La  théorie  des  acides  organiques  a  pris,  dans  ces  der- 
nières années,  une  forme  précise  et  élégante.  A  Toccasion 
de  mes  recherches  sur  les  produits  d'oxydation  des  glycols, 
j'ai  été  conduit  à  énoncer  le  premier  celte  proposition  que 
la  basicité  des  acides  organiques  est  en  rapport  avec  le 
nombre  d'atomes  d'oxygène  que  renferment  leurs  radicaux, 
de  telle  sorte  que,  pour  chaque  atome  d'oxygène  sub- 
stitué à  deux  atomes  d'hydrogène  dans  un  radical  d'à* 
cide,  cette  basicité  augmente  d'un  degré.  M.  Kekulé  a 
insisté  sur  ce  dernier  point  et  lorsque,  plus  tard,  les  pro- 
grès de  la  théorie  de  l'atomidté  eurent  permis  de  résoudre 
les  radicaux  eux-mêmes  en  des  groupements  atomiques 


(*)  Voir  premier  Mémoire,  t.  XXV,  p.  108. 
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déteroiinës,  ce  chimiste  fit  voir  que  les  acides  orga- 
niques renferment  un  ou  plusieurs  groupes  CO.OH, 
c'est-à-dire  un  ou  plusieurs  atomes  de  carbone  dont  trois 
atomicités  sont  saturées  par  celles  qui  résident  dans  O  et 
dans  (OH)',  la  quatrième  atomicité  étant  saturée  par  un 
autre  atome  de  carbone,  ou  par  de  Thydrogène,  comme 
dans  l'acide  formique  : 


H 
CO.OH 

Acide 
formique. 


CO.OH 

Acide 
acétique. 

eH' 

CO.OH 

Acide 
benzoïque. 


CO.OH 
CO.OH 

Acide 
oxalique. 

CO.OH 

OR* 

CO.OH 

Acide 
succinique. 

CO.OH 
CO.OH 

Acide 
pbtalique. 


On  voit  qu'un  acide  monobasique  est  engendré  par 
Tunion  d'un  groupe  carboxyle  CO.OH,  avec  un  radical 
hydrocarboné  monoatomique,  le  méthyle,  l'éihyle,  le  phé- 
nyle  ;  qu'un  acide  bibasique  est  engendré  par  l'union  de 
deux  groupes  carboxyles,  avec  un  radical  hydrocarboné 
diatomique  tel  que  Téthylène,  le  phériylène,  etc.  Si  donc 
on  pouvait  fixer  dii^ectement  le  groupe  carboxyle  sur  les 
radicaux  hydrocarbonés,  on  réaliserait  une  synthèse  élé- 
gante des  acides  organiques.  Ce  groupe  est  combiné  à  de 
l'hydrogène  dans  l'acide  formique  et  il  n'est  pas  impos- 
sible de  faire  servir  cet  acide  à  la  synthèse  d'acides  orga- 
niques. Toutefois  on  n*a  pas  tenté  d'expériences  à  ce  sujet  et 
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Ton  a  substitué  à  Tacide  formique  un  de  ses  dérivés,  Tacide 
chloroxycarbonique  de  M.  Dumas 

(Cl  Cl 

CO   {  z=z    t 

jO.C^H*       CO.OCm. 

Ce  corps  n'est  autre  chose  que  Téther  cbloroformique  ; 
c'est  du  formiate  d'élhyle  dont  un  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  un  atome  de  chlore  ;  en  d'autres  termes,  il 
renferme  le  groupe  CO.OC'H'  (carboxéthyle)  uni  à  un 
atome  de  chlore,  comme  le  formiate  d'éthyle  H .  CO .  OC'H' 
renferme  Je  même  groupe  uni  à  un  atome  d'hydrogène- 
Pour  mettre  en  présence  le  groupe  CO.OC'H'  et  des  ra- 
dicaux organiques,  il  suffit  donc  d'enlever  du  chlore  à  la 
fois  au  chloroformiate  (chloroxycarbonate)  d'éthyle  et  à  un 
chlorure  alcoolique.  De  là  un  procédé  de  synthèse  facile  à 
concevoir  et  h  appliquer  :  on  traite  par  le  sodium  ou  par 
Tamalgame  de  sodium  un  mélange  d'éther  chloroxycar- 
bonique  et  d'un  chlorure  :  il  se  forme  aussi  du  chlorure 
de  sodium  et  de  l'éiher  d'un  acide  organique. 

C1-C0.0C2H*-+-C*H"C1  -h  Na^in  aNaCl  -+-OH»'-C0.0C'H* 

Chloroxycarbonate    Chlorure  Caproate  d'éthyle. 

d'éthyle.  d'amyle. 

Cl-C0.0C»H''-+-C«H'^Br-h]Va'=NaCI-l-NaBr4-C«H»-C0.0C*H* 

Bromure  Benzoale  d^éthyle. 

dephényle. 

De  ces  deux  réactions  qui  ont  été  tentées  l'une  et 
l'autre,  la  seconde  seule  a  pu  être  réalisée  par  l'expé- 
rience. On  n'a  pas  réussi  à  effectuer  la  synthèse  du 
caproate  d'éthyle  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  un  mélange  de  chlorure  d'amyle  et  d'éther  chloroxy  - 
carbonique*  Cette  réaction  a  donné  lieu  néanmoins  à  la 
formation  d'un  corps  éthéré  qui  a  passé  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  que  le  point  d'ébullition  du  caproate 
d'éthyle,  et  qui  a  donné  à  l'analyse  un  excès  de  charbon  et 
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d'hydrogène.  Elle  n'a  pas  été  approfondie  et  Ton  a  re* 
nonce  à  poursuivre  des  réactions  analogues  avec  les  chlo- 
rures ou  bromures  de  la  série  grasse.  Les  expériences 
qui  ont  été  tentées  avec  quelques  bromures  de  la  série 
aromatique  ont  donné  des  résultats  plus  satisfaisants  que 
nous  allons  décrire. 

I.  —  Synthèse  de  Vacide  benzoïque. 

Elle  a  été  elTectuée,  selon  Téquation  indiquée  plus  haut, 
par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  un  mélange 
d'éther  chloroxycarbonique  (*)  et  de  bromure  de  phé- 
nyle.  Je  vais  décrire  une  des  opérations  qui  ont  donné 
de  l'acide  benzojque. 

90  grammes  de  benzine  monobromée  (bromure  de  phé- 
nyle)  ont  été  chauffés  avec  60  grammes  d'éther  chlorofor- 
mique  et  3^^  5  d'amalgame  de  sodium  à  i  pour  100  de 
sodium.  La  réaction  est  lente  et  exige  l'action  prolongée^ 
pendant  plusieurs  jours,  d'une  température  de  100  ou 
mieux  de  1 10  degrés.  Elle  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
gaz  carbonique,  d'oxyde  de  carbone  et  quelquefois  d'un  gaz 
brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert,  probablement  du 
chlorure  d'éthyle.  Si  l'on  opère  en  vase  clos,  il  est  bon 
d'ouvrir  les  tubes  ou  les  ballons  tons  les  jours.  Lorsque 
le  liquide  a  entièrement  disparu  et  que  le  mercure  a  repris 


(^)  Cet  éther  peut  être  préparé  facilement  en  quantité  notable  par  l'ac- 
tion du  gaz  phosgène  sur  Talcool,  comme  Ta  indiqué  M.  Dumas.  Pour  cela, 
on  dirige  dans  un  ballon  spacieux,  exposé  au  soleil  ou  même  à  une  lu- 
mière diffuse  un  peu  vive^  un  courant  de  gaz  chlore  bien  sec  et  un  courant 
de  gaz  oxyde  de  carbone,  de  telle  sorte  que  le  dernier  gaz  soit  en  excès» 
l\  est  commode  de  se  servir  d'un  gazomètre  pour  recueillir  l'oxyde  de  car- 
bone, dont  il  est  facile  alors  de  régler  l'écoulement.  Les  deux  gaz  se  ren- 
contrent et  se  combinent  dans  le  ballon  au  sortir  duquel  le  produit,  qui 
renferme  souvent,  mais  sans  inconvénient,  un  petit  excès  de  chlore  non 
combiné,  est  dirigé  dans  de  l'alcool  absolu  qu'on  a  soin  de  refroidir. 
Quand  ce  liquide  est  saturé,  on  le  précipite  par  l'eau  glacée,  on  sépare 
la  couche  inférieure  insoluble,  on  la  dessèche  et  on  la  rectifie. 
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sa  fluidité,  on  épuise  la  masse  saline  par  Téther,  on 
soumet  le  liquide  éthéré  à  une  distillation  fractionnée, 
opération  que  Ton  arrête  dès  que  la  température  a  dépassé 
i5o  degrés.  Ce  qui  reste  renferme  de  Fétlier  benzoïque* 
Après  avoir  chauffé  ce  résidu  avec  la  potasse  alcoolique, 
on  évapore  à  siccité  pour  chasser  l'alcool,  et,  après  avoir 
repris  par  l'eau,  on  sursature  le  liquide  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  Il  se  forme  un  précipité  abondant  d'acide  ben- 
zoïque  cristallin,  mais  impur.  On  le  purifie  en  le  faisant 
cristalliser  une  première  fois  dans  l'eau,  distillant  ensuite 
l'acide  séché  et  reprenant  par  Feau  bouillante  le  produit 
qui  a  passé  à  la  distillation.  On  a  obtenu  ainsi  de  magni- 
fiques lames  brillantes,  fusibles  à  120  degrés  et  ofirant  la 
composition  et  les  propriétés  de  l'acide  behzoïque  pur. 

o^'jsSSS  de  matière  ont  donné  :  o*',  1 1 5  d'eau  et  o«',64o5  d'acide 
carbonique. 

En  centièmes  : 

Théorie.  Expérience. 

Carbone 68,85  68,9 

Hydrogène....         4>9^  ^>^ 

Une  portion  de  cet  acide,  chauffée  au  bain  de  sable  a 
une  douce  chaleur,  a  fondu  et  s'est  sublimée  sans  résidu  en 
magnifiques  lamelles  très-légères.  Chauffée  avec  de  l'eau, 
elle  a  fondu  avant  de  se  dissoudre.  La  solution  neutralisée 
par  l'ammoniaque  a  donné  avec  le  nitrate  d'argent  un  pré- 
cipité blanc  caillebotté,  solubledans  l'eau  bouillante. 

II.  —  Synthèse  de  V acide  toluique. 

Elle  a  été  effectuée  par  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium sur  un  mélange  de  toluène  monobromé  et  d'éther 
chloroxycarbonique 

Toluène       Étherchloroxy-  Éther 

brome.         carbonique.  toluiqne. 
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Je  vais  décrire  une  des  opérations  qui  ont  été  faites  avec 
un  toluène  brome  préparé  par  l'action  du  brome  sur  le 
toluène  à  froid,  et  qui  avait  passé  à  la  distillation  entre 
178  et  i85  degrés. 

On  a  mélangé  loa  grammes  de  ce  toluène  brome  avec 
60  grammes  d'éther  chloroxycarbonique  et  l'on  a  disU'ibué 
ce  mélange  dans  trois  matras  de  verre  vert  à  parois  très- 
épaisses,  dans  chacun  desquels  on  a  introduit,  en  outre, 
iSoo  grammes  d'amalgame  de  sodium  à  i  pour  100. 
Les  matras  ayant  été  scellés,  on  les  a  chauffés  pendant 
trois  jours  au  bain-marie,  en  prenant  la  précaution  de  les 
ouvrir  chaque  matin.  On  a  constaté  chaque  fois  un  dégage- 
ment modéré  de  gaz.  Au  bout  de  ce  temps,  la  réaction 
n'étant  pas  terminée,  on  a  introduit  le  tout  dans  une  fiole 
qui  a  été  surmontée  d'un  réfrigérant  ascendant  et  chauffée 
pendant  trois  heures  au  bain  d'eau  salée  à  107  degrés. 
Après  le  refroidissement,  on  a  repris  le  résidu  par  Téther 
et  l'on  a  distillé  la  solution  éthérée  qui  était  fortement 
colorée,  puis,  l'éther  s' étant  volatilisé,  on  a  peu  à  peu  élevé 
la  température  jusqu'à  180  degrés,  au  bain  d'huile.  Au 
résidu  on  a  ajouté  une  solution  alcoolique  de  potasse  qui  a 
déterminé  une  réaction  immédiate.  Le  tout  s'est  pris  en 
masse.  Celle-ci  a  été  chauffée,  par  précaution,  jusqu'à 
100  degrés,  puis,  l'alcool  ayant  été  chassé  par  distillation^ 
reprise  par  l'eau.  La  liqueur  filtrée  a  été  saturée  par  l'acide 
chlorhydrique  :  il  s'y  est  formé  un  précipité  cristallin  qui 
a  été  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  avec  une  petite  quantité 
d'eau  pure,  puis  comprimé.  Après  la  dessiccation,  il  pesait 
10  grammes.  Purifié  par  distillation,  ce  produit  a  passé 
au-dessus  de  25o  degrés,  en  se  solidifiant  en  une  masse 
fusible  à  i53  degrés.  C'était  un  mélange  de  deux  acides 
toluiques  isomériques.  On  les  a  séparés  par  cristallisation 
fractionnée.  Ayant  employé  une  quantité  d'eau  insuffi- 
sante pour  dissoudre  le  tout,  on  a  porté  à  Tébullition,  on  a 
filtré  et,  après  le  refroidissement  de  la  première  solution, 
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on  a  fait  bouillir  le  résidu  avec  l'eau  mère,  et  ainsi  de  suite 
jusqu'à  dissolution  complète.  Les  premiers  cristaux  déposés 
ont  présenté  le  point  de  fusion  i53  degrés,  les  derniers 
fondaient  a  176  degrés.  Ceux-ci  étaient  de  F  acide  to- 
Inique  pur. 

Les  premiers  cristaux  déposés  ont  été  attaqués  de  nou-* 
Teau  par  l'eau  bouillante.  On  a  obtenu  par  le  refroidisse* 
ment  des  cristaux  fusibles  deii2àii3  degrés,  lesquels, 
après  plusieurs  cristallisations  successives,  ont  présenté  le 
point  de  fusion  de  90  degrés.  L'eau  qui  a  laissé  déposer 
ces  derniers  cristaux  devait  renfermer  le  même  produit  en 
dissolution,  en  supposant  que  celui-ci  ait  renfermé  un 
seul  et  même  corps.  Pour  s'en  assurer,  on  a  épuisé  ces 
eaux  mères  par  l'éther  et  l'on  a  évaporé  la  solution  éthé- 
rée  :  il  est  resté  un  acide  fusible  de  88  à  89  degrés. 

Voici  l'analyse  de  l'acide  toluique,  fusible  de  176  à 
177  degrés.  C'est  l'acide  de  Noad. 

I.  G*'", 2745  de  matière  ont  donné  o»'^,i52  d'eau  et  0*^737 
d'acide  carbonique. 

IL  0*^,324  de  matière  ont  donné  0^,179  d'eau  et  oS'jBSSS 
d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
*     — ■**"^    ~^  Théorie. 

Carbone 70,32       70,55        C*    ....     70,58 

Hydrogène....       6,i4        6j>9        H' 5,88 

Oxygène »  »  O^ 23 ,54 

I 00 , 00 

L'acide  toluique  ainsi  formé  dérive  du  toluène  brome 
solide  ^  l'un  et  l'autre  produit  appartiennent  à  la  parasérie. 

Quant  à  l'acide  fusible  à  90  degrés  et  dont  la  purifica- 
tion a  été  décrite  plus  haut,  sa  formation  est  due,  sans 
doute,  à  l'existence  dans  le  toluène  brome  d'un  isomère 
appartenant  à  la  métasérie  ou  à  Torthosérie.  Les  expé- 
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rtences  de  MM.  Hûbner  et  Wallach  ont  démontré  qu'il  en 
est  ainsi,  et  que  le  toluène  brome  est  un  mélange  de  deux 
bromures  isomériques  :  l'un  solide,  l'autre  liquide.  L'acide 
isotoluique  que  M.  Ahrens  a  décrit  présente  le  point  de 
fusion  de  90-*93  degrés,  et  forme  un  sel  de  calcium  cris- 
tallisant avec  2  molécules  d'eau,  tandis  que  le  toluate  en 
renferme  3.  Voulant  vérifier  l'identité  de  l'acide  dont  il 
s'agit  avec  l'acide  isotoluique,  on  l'a  donc  converti  en  sel 
de  calcium,  et  Ton  a  pu  constater,  en  effet,  que  ce  sel 
abandonnée  à  100  degrés  une  quantité  d'eau  correspondant 
k  2  molécules.  Voici  l'analyse  du  sel  dont  il  s'agit  : 

Expériences. 
—    ■■     '      *       ""  Théorie. 

»  2C»H'0'...     78,04 

Calcium. ...      11 ,45  »  Ga 11 ,56 

Eau 10,90       10,21         2H^0 10, 4o 

100,00 

On  a  cru  pouvoir  conclure  de  ces  données  que  le  second 
acide  toluique  formé  dans  la  réaction  qui  vient  d'être  dé- 
crite est  l'isotoluique.  Depuis,  M.  Fittig  a  fait  remarquer 
que  l'acide  orthotoluique,  fusible  à  102  degrés  (io4  degrés, 
d'après  MM.  Jannasch  et  Hûbner),  donne  un  sel  de  cal- 
cium qui  cristallise  pareillement  avec  2  molécules  d'eau. 
De  nouvelles  expériences  sont  donc  nécessaires  pour  déci- 
der ce  point  d'isomérîe. 

in.  —  Acide  dibemjlcarboocjlique. 

Les  résultats  obtenus  avec  le  toluène  brome  devaient 
engager  à  étendre  ces  recherches  à  l'isomère  de  ce  corps, 
le  bromure  de  benzyle,  C*H*-CH*Br. 

En  traitant  cebromure  ou  son  analogue,  le  chlorure  de  ben- 
zyle, par  l'éther  chloroxycarbonique  et  le  sodium,  on  pou- 
vait espérer  obtenir  l'acide  al phatoluique  C^H*-CH'.CO*H, 
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qui  présente,  avec  les  acides  toluîques,  le  même  genre 
d'isomërie  que  ]e  bromure  de  benzyle  avec  les  toluènes 
bromes.  Ici  les  prévisions  théoriques,  fondées  sur  l'analo- 
gie, se  sont  trouvées  en  défaut,  comme  il  arrive  souvent. 
Il  m'a  été  impossible  de  constater  la  formation  de  Tacide 
alphatoluique  dans  les  conditions  indiquées;  mais  j'ai  vu 
se  former,  par  Tunion  de  deux  groupes  benzyliques,  un 
acide  complexe  C**H**0*,  que  je  nomme  dibenzj-lcar" 
boxylique.  Voici  comment  j'ai  opéré  pour  préparer  cet 
acide  :  « 

ftSa  grammes  de  chlorure  de  benzyle,  loS  grammes 
d*éiher  chloroxjcarbonique  et  8000  grammes  d'amalgame 
de  sodium  ont  été  distribués  dans  deux  matras  à  fond  plat. 
Après  avoir  surmonté  chacun  des  matras  d'un  réfrigérant 
a  reflux,  on  l'a  chauffé  dans  un  bain  d'eau  salée  jusqu'à  ce 
que  la  masse  fut  devenue  solide.  La  réaction  terminée,  on 
a  ajouté  de  l'eau,  on  a  décanté  le  mercure  et  l'on  a  épuisé 
le  reste  avec  de  l'élher. 

L'éther  ayant  été  distillé,  on  a  chauffé  jusqu'à  180  de* 
grés;  le  liquide  restant  a  été  décomposé,  à  chaud,  par  la 
potasse  alcoolique.  La  liqueur  alcalin e,  débarrassée  d'al- 
cool et  additionnée  d'eau,  a  été  sursaturée  par  l'acide 
chlorhydrique.  Il  s'est  séparé  une  masse  visqueuse  très-peu 
soluble  dans  l'eau  et  qui  renfermait  le  nouvel  acide.  Pour 
l'en  retirer,  on  a  épuisé  la  masse  dont  il  s* agit  par  une 
grande  quantité  d'eau  bouillante.  La  solution  aqueuse  s'est 
troublée  par  le  refroidissement,  et  a  donné,  du  jour  au 
lendemain,  des  aiguilles  fines  qui  constituent  le  nouvel 
acide.  L'eau  mère,  chauffée  de  nouveau  avec  la  masse  vis- 
queuse, lui  a  enlevé  une  nouvelle  quantité  d'acide  qui  a 
cristallisé  au  bout  de  quelque  temps.  Ce  traitement  ayant 
été  répété  un  certain  nombre  de  fois,  on  a  fini  par  obtenir 
une  quantité  notable  du  nouveau  produit  qui  a  été  purifié 
par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  et,  enfin,  par 
cristallisation  dans  l'alcool. 
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L'acide  dibenzylcarboxylique  ainsi  obtenu  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  Feau 
bouillante,  très-soluble  dans  Falcooi  et  dans  Vétlier.  La 
solution  aqueuse  bouillante  se  trouble  par  le  refroidisse^- 
ment,  en  déposant  des  gouttelettes  qui  finissent  par  se  con-* 
créter  en  aiguilles  fines. 

Il  fond  à  84  degrés.  Chauffé  sur  un  verre  de  montre,  il 
émet  des  vapeurs  à  la  fois  aromatiques  et  irritantes.  Lors- 
qu'on le  chauffe  dans  un  tube,  il  se  volatilise  à  une  tem~ 
pérature  très-élevée  et  distille. 

L'analyse  de  Tacide  cristallisé  dans  Talcool  a  donné  des 
nombres  qui  conduisent  à  la  formule  C**H**0'. 

Je  donnerai  ici  deux  de  ces  analyses  : 

I.  o«*",24o8  de  matière,  brûlés  dans  un  courant  d*oxygène, 
ont  donné  o*%i4i  d'eau  et  o*'',699  d'acide  carbonique. 

II.  o"%  224  de  matière,  brûlés  dans  un  courant  d'oxygène,  onl 
donné  oS',i3i  d'eau  et  o'^,655  d'acide  carbonique. 

Il  est  important  de  faire  remarquer  que  la  combustion 
n*est  complète  que  dans  un  courant  d'oxygène. 
En  centièmes  : 

Expériences. 
^  „  I— — «.         Théorie. 

I.  H.  C*H'*0«. 

Carbone 79,17       7(^,74         7(^,64 

Hydrogène    6,5o         6,49  ^»^9 

Oxygène »  »  i4>'7 

100,00 

D'après  ces  analyses,  l'équation  suivante  exprimerait  la 
formation  de  Tacide  dibenzylcarboxylique  : 

(Cl        ) 
2C'H'Cl-|-C0  ^^,„,  4-  3Na=: 3NaCl  -+-  H  -H  C*  H'»-COne'fl*) 

_^^-^  (OC'HM  \,,       ' 

Chlorure      Ï'^'^^^^TT"^  Dibenzylcarboxylate 

debeozyle.  ^\  ^  ,^^'  d^éthyle. 

oxycarbonique. 

Il  est  probable  que  2  molécules  de  chlorure  de  benzyle, 
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C*H*-  CH*C1,  s'unisjsent  en  perdant  H  Cl  sous  l'influence 
du  sodium,  et  que  le  dîbenzyle  chloré  ainsi  formé, 

C«H^-CH^ 
C«H*-CHC1, 

se  convertit,  par  l'action  du  sodium  et  de  l'éther  chloroxy- 
carhonique,  en  dibenzylcarboxylate  d'éthyle, 

C«H^-CH-C0'(OH^). 

L'acide  dibenzylcarhoxylique  résulte,  en  effets  du  dîben- 
syle,  par  la  substitution  de  CO*H  à  H, 

O'W*  C"H'»-CO'H 

Dibenzyle.  Acide  dibenzyl- 

carboxylique. 

L'interprétation  de  la  réaction  dont  il  s^agit  repose, 
comme  on  voit,  sur  la  transformation  du  chlorure  de  ben- 
zyie,  dans  les  conditions  indiquées,  en  dibenzyle  chloré. 
Cette  transformation  n'a  pas  été  réalisée  directement^  mais 
on  s'est  assuré  que,  lorsqu'on  chauffe  le  chlorure  de  ben- 
zyle  à  une  température  élevée,  il  perd  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  J'ajoute  que  le  dibenzyle  lui-même  a  été  observé 
parmi  les  produits  de  la  réaction  du  sodium  sur  le  chlorure 
de  benzyle  et  l'éther  chloroxycarbonique.  Quant  aux  gaz. 
qui  se  dégagent,  ils  sont  abondants  et  renferment  de  Tacide 
carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  du  chlorure  d'éthyle, 
ou  du  moins  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de 
vert  et  absorbable  par  l'alcool • 

Dibenzylcarboxy lûtes,  —  Les  sels  de  l'acide  dibenzyl- 
carboxylique  ne  montrent  qu'une  faible  tendance  à  cristal- 
liser. 

Le  dibehzjîcarbojcylate  de  calcium  est  une  masse 
amorphe,  très-soluble  dans  l'eau;  sa  solution  se  courre 
pendant  l'évaporation  de  pellicules. 
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û<%2û68  de  ce  sel  ont  donné  o^',  o563  de  sulfate  de  chaux. 
En  centièmes  : 

Expérience.        Théorie. 

Calcium 8,oi  8,i6 

Ce  dosage  conduit  à  la  formule  (C*»H*»0')*Ca^'. 

Une  certaine  quantité  de  dîbenzylcarboxylate  de  cal- 
cium a  été  mélangée  intimement  avec  son  poids  de  chaux 
vive  et  ce  mélange  a  été  soumis  à  la  distillation  sèche. 
On  a  recueilli  dans  le  récipient  une  masse  cristalline, 
mélange  de  dibenzyle  et  de  stilbène,  que  Ton  peut  séparer 
par  des  cristallisations  dans  TalcooL 

Le  stilbène,  beaucoup  moins  soluble,  se  dépose  le  pre- 
mier sous  forme  de  lamelles  rhomboïdales,  fusibles  entre 
ii5  et  iiS  degrés.  L'identité  de  ce  corps  avec  le  stilbène, 
C**H",  autrefois  découvert  par  Laurent,  a  été  démontrée, 
non-seulement  par  la  coïncidence  des  points  de  fusion, 
mais  encore  par  l'analyse  et  par  l'action  du  réactif  de 
Fritzsche.  Ce  dernier  donne,  avec  le  stilbène,  des  lamelles 
allongées,  très-faciles  à  reconnaître  au  microscope  à  leur 
forme  et  à  leur  couleur  orangée. 

Voici  l'analyse  du  produit  : 

L  o«',  29^29  de  matière  ont  donné  o«',  188  d*ea«  et  0**^,9965 
d'acide  carbonique. 

II.  o«%2io8  de  matière  ont  donné  o*%  i365  d'eau  et  o«^,  7178 
diacide  carbonique. 


En  centièmes  : 

Expériences. 

I.                 II. 

Théorie. 

Carbone 

92,72        92,80 

C«*. 

.  . . .      93,33 

Hydrogène.  ... 

7,12          7,18 

H». 

.  .  . .         6,67 

99>S4      99*98  100,00 

Le  dibenzyle  obtenu  par  la  distillation  du  dibenzylcar- 
boxylate  de  calcium  a  été  obtenu  sous  forme  de  lamelles 
cristallines  fusibles  de  52%  5  à  53**,  5.  Ce  point  de  fusion 
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est  plus  élevé  de  i  degré  que  celui  du  dibenzyle  pur,  dr^ 
constance  due  au  mélange  d'une  trace  de  stilbène  qui  y  a 
été  découvert  à  l'aide  du  réactif  de  Fritzsche. 

Voici  l'analyse  du  dibenzyle  obtenu,  qui  avait  été  pu- 
rifié par  distillation  sur  du  sodium  : 

I.  o«%  1725  de  matière  ont  donné  o*',  laS  d*eau  et  o»%58o5 
d'acide  carbonique. 


Théorie. 


En  centièmes  : 

Expérience. 

Carbone 9'>77  C*< 92>3i 

Hydrogène 7 ,92  H*< 7 ,6g 

99,69  100,00 

La  formation  du  dibenzyle,  C^^H^^,  par  la  distillation 
du  dibenzylcarboxylaie  de  calcium,  (C**H"0*)*Ca'',  qui 
renferme,  dans  chaque  groupe  d'acide,  un  atome  d'hydro- 
gène de  moins  que  le  dibenzyle^  est  un  fait  du  même 
ordre  que  la  formation  de  la  benzine  par  distillation  du 
benzoate  de  cbaux.  Elle  s'explique  par  la  stabilité  extrême 
des  groupes  hydrocarbonés  dont  il  s'agit  et  qui  offrent  une 
très-grande  tendance  à  se  régénérer. 

Pour  qu'un  certain  nombre  de  molécules  de  ces  carbures 
d'hydrogène  puissent  se  régénérer,  il  faut  que  d'autres  suc- 
combent^  en  éprouvant  une  perte  d'hydrogène  plus  ou 
moins  forte.  Quant  à  l'acide  lui-même,  ses  relations  avec 
le  carbure  d'hydrogène  sont  exprimées  par  l'équation 
suivante 

Qi  H"  0*  —  CO^  =  C"  H" 

Acide  dibenzyl-  Dibenzyle. 

carboxylique. 

Au  reste,  en  raison  de  la  formation  simultanée  du  diben> 
zyle  et  du  stilbène,  la  réaction  pourrait  encore  admettre 
une  autre  interprétation  :  une  seule  molécule  de  dibenzyl- 
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carboxylate  de  calcium  pourrait  donner  à  la  fois  du  stil- 
bène  et  du  dibenzyle. 

(O'WO^yCsi  =  CO'Ca  H-  CO  -♦-  0<H»»-i-C»<H" 

Dibenzylcarboxylate  Stilbène.  DibeDzyle. 

de  calcium.  • 

Toutefois,  je  donne  cette  équation  sous  toutes  réserves, 
n'ayant  pas  eu  occasion  de  vérifier  par  l'expérience  le  dé- 
gagement du  gaz  oxyde  de  carbone. 

Le  dibenzylcarboxjlate  de  plomb  est  un  précipité 
blanc  qui  a  été  obtenu  par  double  décomposition  avec 
racélafie  de  plomb  et  un  dibenzylcarboxylate  alcalin.  Il 
fond  à  i46  degrés.  Sa  composition  répond  à  la  formule 
(C**H*'0*)*Pb,  qui  se  déduit  de  l'analyse  suivante  : 

o*',  12825  de  sel  de  plomb  ont  donné  o^'^ogSS  d'oxyde  de 
plomb. 

En  centièmes  : 

Eïpériencdk  Théorie» 

Plomb 3i,38  3i,48 

Le  dibenzylcarboxylate  d'^ argent  est  un  précipité  blanc 
qui  a  été  obtenu,  comme  le  sel  précédent,  par  double  dé- 
composition. Il  renferme  C"H*'0*Ag,  formule  qui  se 
déduit  des  analyses  suivantes  : 

I.  o«%2i95  du  sel  d'argent  ont  donné  o«%o835  d'eau  et 
o*',44o  d*acide  carbonique. 

II.  o8'',2o65  du  sel  d'argent  ont  donné  o*',o665  d'argent  mé- 
tallique. 

En  centièmes  : 

_     ,  .  Théorie. 

Expérience.  ^  ,, 

Carbone 54 ,67  C" 54  ,o5 

Hydrogène 4»^^  H" 3, 90 

Oxygène x(  0^ 9>62 

Argent. •*...    .  32, 20  Ag......  32,43 

100,00 
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Le  petil  excès  de  carbone  provient  sans  doute  d'une  petite 
quantité  d'acide  libre. 

Le  dibenzylcarboxylate  d*éthyle  a  été  obtenu  sous 
forme  duu  liquide  oléagineux,  par  l'action  du  gaz  chlorhy- 
drique  sur  une  solution  alcoolique  de  Tacide.  Il  passe  à  la 
distillation  de  3^5  à  33o  degrés  (non  corrigé).  On  ne  Ta 
pas  analysé. 


%«  *i\%V\W%^%t'«  %%«%«%«%%  «%%%%%% 


MÉMOIRE  SUR  UNE  NOUVELLE  LOCALITÉ  D  .4HBLYG0NITE  ET 
SUR  LA  MONTEBRASITE,  NOUVEAU  PHOSPHATE  D'ALUHliliE 
ET  DE  LITHINE  HYDRATÉ  ; 

Par    m.    des   CLOIZEAUX. 


Jusqu'à  l'année  dernière,  l'amblygonite  des  environs  de 
Penig,  en  Saxe,  avait  seule  été  soumise  à  l'analyse  par 
Berzélius  et  par  M.  Rammelsberg.  Les  beaux  échantillons 
transparents  ou  translucides,  découverts  en  1862,  à  Hé* 
bron  (État  du  Maine),  en  Amérique,  n'avaient  donné  lieu 
qu'à  quelques  essais  de  M.  Brusli,  paraissant  annoncer  la 
présence  d'une  forte  proportion  de  lithine^leur  ressem- 
blance avec  le  minéral  de  Penig  les  avait  pourtant  fait  re- 
garder, sans  autre  examen,  comme  de  Tamblygonile.  Ces 
échantillons,  moins  rares  et  plus  transparents  que  ceux  de 
Saxe,  m'avaient  permis,  en  i863,  de  déterminer  leur 
système  cristallin  et  leurs  propriétés  optiques  biréfrin- 
gentes (*). 

En  1870,  M.  Moissenel^^r  ingénieur  des  mines,  me  remit 
un  minéral  qui  venait  d'être  trouvé  en  quantité  notable 
dans  le  filon  stannifère  de  Montebras  (Creuse).  Ce  miné- 
ral, assez  analogue  à  Tamblygonile  d^Hébron,  me  parut  en 
différer  suffisamment,  par  ses  caractères  optiques  et  par  la 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LVH,  p.  357. 
Jnn,  de  Chim,  et  de  Phjs  ,  4»  série,  t.  XXVII.  (Novembre  187a.)      a5 
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composiliioii  que  lui  attribuait  lane  analyse  imparfaite  en* 
treprise  au  laboratoire  d'essais  de  FÉcole  des  Mines,  pour 
le 'désigner  soiiB  le  xiom  de  monîebrasit^  (*). 

Plus  tard,  vers  la  (in  de  18714  je  reçus  de  M.  Moissienet 
un  nouvel  ëchauiillon,  provenanl  de  Montebras,  qui  offrait 
tons  les  caractères  de  l'amblygonite  d'Amérique,  et  quî^ 
par  conséquent,  se  distinguait  facilement  de  la  montée' 
brasUe^  comme  je  l'ai  montré  dans  ma  Note  lue  à  l'A- 
cadémie le  a^  novembre  187 1. 

PostérîeuTemem  à  la  publication  de  cette  Note,  les  ana- 
lyses de  MM.  Pîsani  {Comptes  rendus  des  séances  de 
V  Acadètnie  des  Sciences^  séscaoe  du  26  décembre  1871, 
t.  LXXIII,  p.  1479).»  de  KiAell  [Sitzungsberichte  de 
l'Académie  des  Sciences  de  Bavière,  séance  du  3  février 
1872)  et  Raniuielsberg  (Berichte  de  la  Société  chimique 
de  Berlin,  séance  du  26  février  1872,  n*^  3,  p.  78)  ont 
fait  voir  que,  sous  le  rapport  de  la  composition  chimique, 
il  y  avait  îdentit'é  entre  la  montebrasite  de  Montebras  et 
Vambljgonite  des  environs  de  Penîg.  Cette  identité  doit 
en  effet  exister  pour  Ja  variété  de  Sa'se,  car  je  viens  de 
m'assui^r  tout  récemment  qu'une  lame  taillée  sur  un 
échantillon  de  Pertig,  suivant  une  direction  à  peu  près 
normale  à  ses  deux  clivages  principaux,  offre  les  mêmes 
propriétés  .optiques  que  les  plaques  de  Montebras  dont  il 
sera  question  plus  loin.  Mais  il  n'en  est  plus  de  m^ème 
pour  l'arnblygonite  de  TEtat  du  Maine  et  pour  celle  de 
Montebras,  dont  les  analyses  vienneu t  d'être  exécutées  par 
M.  Pisani,  puisque,  comnie  le  faisaient  prévoir  les  essais 
pyrognostiques,  elles  diffèrent  des  amblygonites  de  Saxe  et 
de  Montebras  (ancienne  montebrasite)  par  l'absence  de  la 
soude,  par  la  prédominance  de  la  lithioe  et  par  la  pré* 
sence  d'une  quantité  d'eau  njocable,  tout  en  s'en  rappro* 


(*)    Comptes  rendus  des  séances  de  l*  Académie  des   Sciences  y  séanees 
des  3i  jnânat  et  S7  Aoveailkr«  487J,  t«  LXXUJ»  p.  ^  et  ia^-;. 


chant  par  des  propardoiis  presque  égales  diacide  phospho- 
rsque  et  d^aliunine. 

Si  Ton  lait  abstraction  de  T-eaa,  la  soude  parait  donc 
jouer  ici  un  rôle  analogue  k  celui  que  je  lui  ai  attribué 
da^ns  certains  corps  pseiidodimorphes^  et  notamment  dans 
le  sulfate  de  potasse  (^)  ;  seulement  Tamblygonite  et  la 
moxUebrasiie  appartiennent  au  même  «ystème  cristallin,  et 
leurs  caractères  optiques  présentent  seuls  une  incompati- 
bilité complète,  tandis  que  les  cristaux  de  sulfate  de  po- 
tasse offrent  deux  types  voisins,  mais  incompatibles,  sui- 
vant qu'ils  renferment  ou  ne  renferment  pas  de  soude. 

De  l'exposé  précédent  il  résulte  que  les  différences  exis- 
tant entre  les  caractères  physiques  et  chimiques  de  Tom- 
blygonite  et  de  la  montebrasite  semblent  être  suffisamment 
ti*.auchécs  (')  pour  faire  considérer  ces  substances  comme 
appartenant  à  deux  espèces  distinctes,  mais  très-voisines, 
l'une  anhydre,  l'autre  hydratée.  A  l'espèce  anhydre,  sodico- 
litbique^  trouvée  la  première  à  Penig  par  M.  Breiihaupt^ 
on  conservera  le  nom  à^amhJygonite,  qui  alors  s'appliquera 
aux  anciens  échantillons  dePenig  et  aux  masses  laminaires, 
blanches  ou  violacées,  abondantes  >à  Montebras  (^),  tandis 
que  l'espèce  hydratée  et  simplement  lithique,  comprenant 
actuellement  les  beaux  échantillons  laminaires  et  les  cris^- 


(^)  Mémoire  sur  le  pseudodimorphisme  de  quelques  composés  naturels  et 
^Artificiels.  {Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  4^  série,  t.  I,  p.  3iS.) 

(')  Je  ferai  encore  remarquer,  comme  caractère  distinctif  d'uoe  imp<>r- 
tance  secondaire,  que  la  montebrasite  (ancienne  amblygonite)  des  États-Unis 
et  celle  de  Montebras  possèdent  au  moins  trois  clivages  nettement  accusés, 
parait] es  aux  faces  4'un  parallélépipède  obliquangle,  tandis  q[ue,  sur  les 
nombreux  échantillons  de  Vambljrgonite  (ancien&e  montebrasite)  de  Mon- 
tebras que  j'ai  eus  entre  les  mains,  je  n'ai  jamais  pu  en  constater  que  deux, 

(')  Ce  sont  ces  masses  qui,  dans  ma  Note  insérée  aux  Comptes  rendus  des 
séances  de  i'Aoadétnie  des  Sciences,  da  27  novembre  1871,  sont  désignées 
coïsaaçi  moKt^r,Msit€,  tandis  que  le  premier  «diaiïtilloA  Terdàtre  de  Mon- 
tebras a  été  déoril  comme  awibiygonite.  Cest  par  respect  pour  hi  priorité  du 
nofii  d'amblyganite  «pie  je  propose  «ajovird^hui  rinterversten  de  ces  deux 
désignations. 

25. 
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taux  de  l'Êlat  du  Maine,  ainsi  que  quelques  masses,  les  unes 
vcrdàlres,  forlemenl  translucides  ou  transparentes,  les 
autres  d'un  gris  cendré,  faiblement  translucides,  ou  blan- 
ches et  opaques,  de  Monlebras,  pourra  prendre  le  nom  de 
moTitebrasùe, C'est  ce  nom  que  j'avais  d'abord  proposépour 
les  premières  masses  provenant  de  Montebras  et  dont  une 
analyse  erronée  avait  été  faite  au  laboratoire  d'essais  de 
rÉcole  des  Mines,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut  (*). 

Dans  les  pages  suivantes,  je  donne  une  descriptioji  dé- 
taillée des  principaux  caractères  crislallographîques  et  op- 
tiques des  deux  espèces,  ainsi  que  leurs  analyses. 

I.  —  Espèce  anhydre  sodico-Uthique ,  Amblygonite. 

Uambljgonite  de  Montebras  (nommée  moutebrasite 
dans  ma  Co m muifi cation  à  l'Académie  du  27  novembre 
1871)  ne  s*est  encore  rencontrée  qu'en  masses  laminaires, 
tantôt  opaques  et  d'un  blanc  mat,  tantôt  plus  ou  moins 
translucides,  transparentes  même  par  places  etJégèrement 
teintées  de  violet.  Ces  masses  ne  possèdent  que  deux  cli- 
vages, s'obtenant  à  peu  près  avec  la  même  facilité,  mais 
donnant  naissance  à  des  surfaces  ondulées  et  raboteuses, 
de  sorte  que,  pour  mesurer  leur  inclinaison,  on  doit  en  iso- 
ler de  petites  parties,  les  plus  planes  possible;  mais, 
même  en  employant  cette  précaution,  on  n'y  observe  ja- 
mais de  réflexion  assez  nette  pour  fournir  des  mesures  bien 
rigoureuses,  et  c'est  seulement  en  répétant  ces  mesures  sur 
un  grand  nombre  de  fragments  et  en  prenantleur  moyenne 
que  je  suis  arrivé  à  fixer  assez  exactement  l'incidence  des 
deux  olivages  à  io5°44'«  Une  observation  attentive  montre, 

(  ^  )  A  défaut  des  propriétés  optiques  qu'on  ne  peut  observer  sur  les  masses 
opaques,  on  distingue  facilement  ces  masses  de  l'amblygonite  par  la  netteté 
et  Téclat  d'un  de  leurs  clivages,  par  la  couleur  rouge  carmin  qu'elles  com- 
muniquent  à  la  flamme  du  chalumeau  après  y  avoir  fortement  décrépité,  et 
par  l'eau  qu'elles  déga;,ent  dans  un  tube  fermé. 
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en  outre,  que  la  netteté  des  images  réfléchies  est  ordinai- 
rement un  peu  plus  grande  sur  une  des  surfaces  clivées 
que  sur  Tautre,  ce  qui  conduit  à  penser  qu'elles  n'appar- 
tiennent pas  à  deux  plans  cristallographiques  de  même 
espèce.  Toutefois  la  différence  est  si  petite  qu'elle  ne  peut 
être  appréciée  à  première  vue  et  encore  moins  être  com- 
parée à  celle  que  j'ai  signalée  entre  la  face  p  (clivage  nacré) 
et  la  face  m  (clivage  vitreux)  de  Pamblygonite  [montebra- 
site)  d'Hébron  [État  du  Maine]  (*). 

L'insuffisance  des  caractères  géométriques  conduisait 
naturellement  à  rechercher  si  l'étude  de  certaines  proprié- 
tés optiques  permettrait  de  déterminer  le  type  cristallin 
du  minéral.  Or  cette  étude,  qui  présente  certaines  diffi- 
cultés particulières,  tenant  au  peu  d'étendue  des  parties 
transparentes  et  à  la  présence  de  nombreuses  lames  hémi- 
tropes  dans  les  échantillons  en  apparence  les  plus  homo- 
gènes, prouve  incontestablement  qu'on  doit  rapporter  les 
masses  laminaires  de  Montebras  au  système  triclinique. 

Pour  mieux  faire  ressortir  les  analogies  et  les  diffé- 
rences qui  existent  entre  Vamblygonite  et  la  montebra^ 
site^  j'ai  admis,  dans  le  premier  de  ces  minéraux,  que  le 
clivage  le  moins  réfléchissant  avait  lieu  suivant  la  base  p 
etle  clivage  le  pi  us  réfléchissant  suivant  la  face  de  gauche  fn 
d'un  parallélépipède  obliquangle,  dont  la  face  de  droite  t 
et  les  dimensions  relatives  restent  jusqu'ici  inconnues. 
L'angle  pm=  io5°  44'  ^^  Vamblygonite  ne  diffère  que 
de  0°  44'  ^c  son  correspondant  dans  la  montcbrasite. 

Les  premières  recherches  optiques  ont  été  entreprises 
sur  des  lames  minces,  coupées  normalement  aux  deux  cli- 
vages, et  elles  ont  conduit  à  constater  que  ces  lames  sont 
très-notablement  obliques  au  plan  des  axes  optiques.  Pour 


(')  Note  sur  les  propriétés  optiques  biréfringentes  et  sur  la  forme  cristal- 
line de  l'amblygonite,  {^Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
SctenceSf   t.  LYII,  p.  357.) 
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obtenir  des  plsques.  aussi  perpcntliculaires  que  possible  » 
ce  plan  et  à  la  bissectrice  de  l'angle  aîçu<  des  axes,  il  a 
fallu  oi^aniser  une  série  de  tâtonnements  à  Taide  du  mi- 
croscope polarisant  (^)..  Le  résultat  de  ces  làtolkneiiient's 
a  montré  que  les  plaques;  les  plus  parfaites  élaient  celles 
dont  les  surfaces  travaillées  faisaient  des  angles  presque 
égaux  avec  les  deux  clivages  (en  mojeunc  99^8'  et  So^Sof 
avec  /»,  99°  a5'  et  80®  35'  avec  /a).  Les  axes  optiques  sont 
situés  dans  un  plan  qui  partage  en.  deux  parties  très-iné«> 
gaies  Taugle  aigu  =  74^  z&  dès  deux  clivages^  et  dont  la 
direciiont  est  enlièrcQient  différente  de  celle  cfmej'aî  recon- 
nue dans  la>  mowtebrasite  (ancienne  ambJygonite)  é'Hé- 
bpôn  et  de  Montebras^  on  le  plan  des  axes  se  trouve  com* 
pris  dans  Tangle  obtus  de  io5  degrés  fosmié  par  les  deux 
clivages  principaux  (').  Quant  à  roiricntatroii  exacte  die 
ce  plan,  elle  a,  été  dédiuite  de  celle  qu'il  affecte  dans 
les  macles  naturelles  qui  codais ti tuent  tomtes  les  plaques 
à^amblygoniie  de  Montebras  examinées  jusqu'à  ce  jour 
et  qui  résultent  de  rinlerposition,  dans  leur  masse,  de  la- 
melles bétnitropes  bisseclaot  presque  exactement,  les  uhes 
l'angle  obtus  de  Io&^44^  1^^  autres  Fangle  aigu  svpplé-^ 
mentaire*  Ces  lamelles,  qui  se  rencontrent  souvent  sur  le 
même  échantillon,  où  elles  se  <;foisent  sous  un  angle  très- 
voisin  de  90  degrés,  sont  quelque£o>îs  si  minces  et  si  nom- 
breuses, qu'elles  transforment  la  ma^sse  entière  en  un 
réseau  à  mailles  serrées,  sensiblement  rectangurl aires,  où 


(*)  ToMs  ces  tâtonnements  ont  été  exécutés  par  M.  H.  Soleil,  avec  la  pa- 
tience et  rhahtleté  qn'oa  lui  connaît.  Le  trayail  cLes  plaipies  à* tanbPjrgonite 
(ancienne  montebrasite)  est  d'autant  plus  délicat,  qu'avec;  les  meilleurs 
écliantillons  que  j'aie  reçus  de  M.  Moissenet,  ces  plaques  ne  doivent  guère 
avoir  plus  de  |  de  millimètre  d'épaisseur  pour  offrir  toute  la  transparence 
nécessaire  à  l'exécution  des  retouches  que  les  indications  du  microscope  po- 
larisant peuvent  exiger  sur  leurs  surfaces  travaillées. 

(*)  Comme  on  le  verra  phr^Toin,  la  montehraske^  qure  j'ai  découverte  en 
dernier  lieu  parmi  des  échantillon»  de  Montebras,  possède  les  mêmes- 
caractères  optiques  que  celle  d'Hébron  (État  du  Maine). 


les  anneaux  colorés;  ne  sonl  Tisible»,  à  l*aide  du  micro^ 
scope  polarisant^  qii'en  quelques  points  claîr^semé».  Heci* 
Feosement  qu'il  n'en  est  pas  toujours  ainsi  et  qu'on  trouTe 
assez;  fréquemment  des  plaques  se  ^'apportant  à  l'un  des 
quatre  types  ei>-après  (p..  Sj^Si)  et  se  prêtant  plus  on 
moins  facilement  à  l'étude  des  pcopriétés  optiques  biré*- 
fringienles* 

Le  n*"  I  représente  les  plaque»  qui  sont  partagées  eti 
tranches  iieoupe  triangulaire  ou  trapézienne,i  ^  3^5, 7, 9^.. . , 
plus  ou  moins  larges  et  assez  homogènes,  par  une  siérie  dé 
bandes  généralemen>t  étroites,  2,  4?  69  8v9  pdrallèles 
entre  elles  et  piresqùe  parallèles  au  plan  bissecteur  de 
Vangle  aigu  de  74^  16'  9  dans  ces  bandes  on  reconnaît, 
à.  Taspect  fibreux  qu'elles  présentent^  même  lorsqu'elles 
sont  éclairées  par  de  la  lumière  naturelle,  une  mtai-** 
titnde  de  lamelles  excessivement  minces.  Aussi,  tandi^s 
que  les  tranches  d'ordre  impair  permettent  d'étudier  au 
microscope  polarisant  la  disposition  et  la  dispersion  dds 
anneaux  colorés,  ce  n'est  qu'en  quelques  plages  restreintes 
des  bandes  paires  qu'on  peut  les  examiner.  Cet  examen 
suffit  toutefois  pour  montrer  que,  lorsqu'on  a  réussi  à  ame^ 
nev  le  plam  des  axes  optiques  à  être  aussi  normal  que  pos^ 
sîble  à  la  surface  traTaillée  des  tranches  impaires,  il  reste 
Irès^légère ment  oblique  à  celle  des  tranches  paires  ;  quant 
à' son  orienlalioui  dans  ces  dernières,  elle  ne  s'explique  cpae 
ptar  l'existence  de  larmes  parallèles  à  l'arête  pm,  ayant  subi 
une  révolution,  de  iSo  degrés  aulour  d'un  axe  perpendS- 
culaire  à  cette  arête,  h  quelques  minutes  près.  EVaprès  un 
grand  nombre  d'observations  faites,  à  l'aide  d'un  appareil 
muni  de  deux  niçois  croisés,  sur  l'extinction  maximum 
dans  les  bandes  d'ordre  pair  et  impair,  le  plan  des  axes 
optiques  des  premières  fait  avec  celui  des  secondes  un  angle 
de  58**  22'  en  moyenne. 

La  présence  des  nombreuses  lamelles  dont  il  vient 
d'être  question  semblerait  devoir  se  manifester  sur  les  cH- 
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vages /?  et  m,  par  des  stries  fines  parallèles  à  leur  inter- 
section mutuelle;  cependant  je  n'en  ai  jamais  aperçu  la 
moindre  trace  au  milieu  des  ondulations  qui  rendent  iné- 
gales k's  surfaces  de  ces  clivages.  Cela  tient  sans  doute  à 
ce  que  les  lamelles,  si  peu  épaisses  qu'elles  ne  produisent 
même  pas  le  phénomène  de  coloration  des  lames  minces, 
ne  laissent  pas  distinguer  de  ^  et  de  m  leurs  faces  retour- 
nées S  et  2i^,  dont  Tinclinaison  sur  les  premières  a  une 
valeur  calculée  ^S=i79°56'  et  m  jx=  180*^4'»  ^jui 
échappe  à  la  vue  et  à  la  mesure  directe  {*). 

hes  Jig,  2  et  4  sonl  la  représentation  des  plaques  com- 
posées de  deux  grandes  plages,  hémitropes  autour  d'un 
axe  perpendiculaire  à  une  surface  d'assemblage  qui  est 
comprise  dans  l'angle  obtus  pm=  io5°44'9  t*t  fait  en 
moyenne,  d'après  des  mesures  directes,  un  angle  de  Sa"  2' 
avec  p,  et  par  suite  un  angle  de  53*4^'  21  ^ ce  m.  Les  deux 
figures  ne  diffèrent  d'ailleurs  l'une  de  Tautre  que  par  les 
dimensions  relatives  de  leurs  plages  constituantes,  et  ces 
dimensions  peuvent  variera  Tinfini,  suivant  la  place  où  le 
plan  d'assemblage  rencontre  les  clivages  p  et  tn.  Chacune 
des  plages  est  sillonnée  par  des  bandes  fibreuses,  réduites 
parfois  à  de  simples  filets  et  orientées  comme  celles  de 
la  fîg,  I,  et  par  des  lamelles,  généralement  très-minces, 
parallèles  au  plan  d'assemblage.  La  marqueterie,  souvent 
très-complexe,  produite  par  la  présence  des  deux  systèmes 
de  lamelles  s'observe  parfaitement  dans  des  rayons  paral- 
lèles de  lumière  polarisée,  et  l'on  peut  même  en  obtenir, 
par  la  photographie  (*),  des  images    amplifiées   où  l'on 


(')  Le  même  fait  s'observe  dans  ]es  cristaux  de  calcaire  et  d*aragoni te, 
trayersés  par  des  lamelles  hémitropes  dont  la  tranche  cesse  d'être  visible 
sur  les  faces  où  elles  viennent  aboutir,  lorsque  leur  épaisseur  est  inférieure 
à  une  certaine  limite. 

(*)  Je  dois  à  M.  Cornu  un  certain  nombre  de  ces  images,  obtenues  à  l'aide 
d'un  petit  microscope  solaire  installé  dans  son  laboratoire  de  l'École  Poly- 
technique. 
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reconnaît  que  les  Glels  aituës  dans  l'angle  obtus  sont  en 
général  plus  unis  et  moins  ondulés  que  ccun  de  l'angle 
aigu.  L'inclinaison  mutuelle  des  lamelles  appartenant  aux 
deux  systèmes  a  été  estimée  approsimalivement  à  89°  la' 


et  go^^S"  sur  des  plaques  bien  normales  au  plan  des  aices 
optiques;  parsa  combinaison  avec  l'angle  de  58° aa'- trouvé 
sur  les  maclcs  du  type  n"  1,  le  nombre  Sy"  i  a' conduit  à 
une  inclinaison  de   i23''i4' entre  le  plan  des  axes  d'une 
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plage  et  celui  de  Vautre  plage»  (Les  mesures  prises  siur  des 
plaques  semiblables  SLVLnJîg.»  2  et  4  ont  oseille  entre  1221^4^' 
et  I  u3^  3 1'.)  QuaniC  au  redressement  des  deux  plages  pârr 
rapport  au  plan  des  axes  optiques  et  à  leur  bisseeiFice^ 
lorsqu'il  est  aussi  parfait  que  possible  pour  l'une,  il  est  lé- 
gèrement imparfait  pour  l'autre,  absolument  comme  dans 
les  macles  semblables  à  \^fig'  i  • 

Sur  les  masses  laminaires  qui  m'ont  fourni  les  pla- 
ques des  types  2  et  4?  j'ai  quelquefois  observé,  comme  in- 
dice de  la  ligne  où  le  plan  d'assemblage  rencontre  les  cli- 
vages, une  légère  saillie,  comme  celle  de  \dLJïg,  a,  ou  des 
sillons,  visibles  seulement  à  une  vive  lumière,  qliî  corres- 
pondent à  la  gouttière  dessinée  à  droite  sur  la  tranche 
cachée  de  la  fig,  4»  L'angle  rentrant  mû  a  été  trouvé  de 
181  à  182  degrés  -,  le  calcul  conduit  à  i8i^4^'« 

Lorsque  les  lamelles  parallèles  au  plan  d'assemblage 
des  Jig.  2  et  4  (*)  sont  groupées  en  bandes  d'une  certaine 
largeur,  on  a  la  disposition  représentée yîgf.  3» 

Quoique  la  détermination  des  données  cristallogra- 
phiques  de  Vamblygonite  reste  forcément  incomplète  jus- 
qu'à ce  qu'on  y  ait  découvert  au  moins  une  troisième 
face  qui  ne  fasse  pas  partie  de  la  zone  de  ses  deux  cli- 
vages principaux,  je  donne,  dans  le  tableau  suivant,  un 
résumé  des  incidences  mesurées  et  des  incidences  calcu- 


(*)  Le  plan  d'hémîtropie  compris  dans  Tangle  de  io5®44'P®^*  ^t^®  ^^" 
gardé  comme  parallèle  à  une  face  hypothétique  c*^  qui  formerait  troncature 
sur  l'arête  postérieure  de  droite  du  parallélépipède  dont  nous  ne  connais- 
sons encore  que  les  plans  p  et  m^  en  s'inclinant  sur  pàe  i27<>58'.  D'après 
M.  Breithaupt,  il  existerait  un  clivage  difficile,  correspondant  à  une  face 
semblable,  sur  les  échantillons  à* ambfygonite  de  Penig.  Dans  ma  Note  de 
i863,  j'ayais  cru  pouvoir  utiliser  l'inclinaison  de  ce  clivage  sur  m  pour  cal- 
culer la  hauteur  de  la  forme  primitive  de  là  montebrasite  (regardée  à  cette 
époque  comme  amblygonite)  d'Hébron.  Comme  on  le  verra  plus  loin, 
M.  Dana  à  constaté  la  présence  d'une  face  c*  sur  de  gros  cristaux  de  monte- 
hraiite  trouvés  à  Hébron;  mais  ses  incidences  paraissent  assex  différentes  dd 
celles  que  M.  Breithaupt  a  obtenues  suc  l'amblygonite  de  Penig. 
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lees  dont  Texactitude  peut  déjà  être  regardée  comine  assez 
satisfaisante.  Pour  abréger,  je  désigne  "par  S  la  surface 
travaillée  normalement  au  plan  des  axes  optique»  et  à  la 
bissectrice  de  leur  angle  aîgu,  par  H  le  plan  d'hémitropîe 
compris  dans  Tangle  obtus  des  deux  clivages,  et  par  L  le 
plan  des  lames  situées  dans  leur  angle  aigu. 

Au  point  de  rencontre  des  trois  arêtes  —,  -»  ~  (fis',  i , 
^  S    p    m  ^^  ^ 

a  et  3),  les  angles  plans  sont  : 

Angle  plan  de  m  z=  g^**  1 7'  20^ 
Angle  plan  de  p  =  96^55' 3'' 
Angle  plan   de  S  =  io4**34'49^ 

Calculé.  Observé. 

//i  :S  =  .........  ^  »  99**8'  moy. 

plS  = »  99*^25' moy. 

plm  = 9 io5**44'  ™oy» 

/?:H  (yfg'.  4)  =  - •  •  »  52°2'  moy. 


„,^       .       (    126®  16' 


_  _  » 

9 


p\il  [fig.  4)  =  104® 4' io4®îa'  moy. 

m\ui  (fig,  i)z=  io^'^Q.& » 

m:tl  {Jig.2  et  3)  =  1 78*20'  saillant. .......  » 

\  m:il  (Jig,  4)=  1 8 ï«4o' rentrant 181°  à  182® 

\  S  super.  :  H  (Jig.  2,  3  et  4)  =  89° 36' 

S  infér.  :  H  {/îg.  2  et  4)  =  90*»2.4' » 

Arête—  :  arête  -—  =  ioi**3q'33"»  . .  ^ » 

m  H  ^ 

p:h{/ig.i)  =  sr& 

m:L(fig,  1  }.=  37**  10' 

P  •  S  {Ag'  0  =  *  79°'56'  saillant. *» 

m:  0,  au  tli  S  {^g.  I  et  4  )=  i8o<^4'  r€ntrant  » 

S:L  super.  =  ioi°39'5o'' 

S:L    infér.  =  78^20'.  10'' 


L:n  =  {  ^  ^  , 
1 90^52' 


ig6  DES    CLOIZEA.UX. 

Arele  -  :  arête  -  {/Ig.  i  et  2)  =  j  ^^„^g, 

XrM.^  .  w. -P  -  {  ^9°46' 

Arête  --  I  arête  —  =  \  ,, 

L  m        (  90**  1 4  ...  » »» 

,       ,       ,       *  .         *.  .    ,  1      t    (  i^°?'Q'  avec  OT, 

Le  plan  des  axes  optiques  fait  des  an£;les  de  {  ^       :;/ 

'  "^    *  I  07®! 3    avec  p. 

Dans  les  macles  (fig*  i),  le  plan  des  axes  de  i,  3,  5, 
7,  9  rencontre  celuî  de  q,  4>  6?  8  sous  l'angle  de  58°  22' 
(moy.  des  nombres  observés). 

Dans  les  macles  [Jîg*  a  et4)?  le  plan  des  axes  d'une 
plage  coupe  celui  de  l'autre  plage  sous  l'angle  de  I23°i4' 
(observé  122^4^' à  i23°3i'). 

La  bissectrice  de  l'angle  aîgu  des  axes  est  négatwe^ 
elle  s'écarte  très-peu  du  plan  d'hémitropie  H,  et  fait  res- 
pectivement   des    angles   de    ii°39'58''    avec   l'arête —; 


m 
m 


53°26'3i'' avec  l'arête^-,  5 1° 8' 18"  avec  l'arête --. 

L'indice  moyen  a  été  mesuré  sur  un  prisme  de  59^23', 
dont  l'arête  réfringente  est  très-sensiblement  normale  au 
plan  des  axes  optiques  •,  j'ai  trouvé 

j3  r=  1 ,594  (raie jaune  delà  soude). 

L'écarlement  apparent  des  axes  est  tel,  que  les  deux 
systèmes  d'anneaux  colorés  correspondants  sont  visibles 
dans  Tair.  Cet  écartement,  assez  constant  pour  les  diverses 
plages  d'une  même  plaque  et  voisin  de  86  degrés,  se  réduit 
à  71  degrés  environ  dans  quelques  échantillons.  J'ai  ob- 
tenu, à  20  degrés  C,  en  opérant  dans  l'air  et  dans 
l'huile  (*)  sur  deux  plaques  passablement  normales  au 
plan  des  axes  optiques  et  à  la  bissectrice  de  leur  angle  aigu  : 


(^)  L'huile  employée  était  très-visqueuse  et  avait  pour  indice  r^=  i,47^* 
«,=  1,478. 
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Première  plaque, 

2E=rr86»23'  } 

2  H  =  55«  1 8'     d'où     2  E  r=  86» 28'    (  ''''^*  *'''"S*''- 

2E=86«2i'  ) 

2H=.55o8'     d'où    2E^86o,9'   ('•^yj""""^^^^"^")- 

Deuxièm  c  plaque. 

2  E  =  70^54'  j 

2  H  =  46»20'  d'où     2  E  r^  7 .0  o'   j  ""^y-   '•^"S^*  ' 

2  E  =  7o°32'  1 

2  H  =:  45059'  3o"  d'où     2  E  ==  70032'  )  ""^y*   '''"°^^* 

On  voit,  diaprés  ces  nombres,  que  la  dispersion  ^ro/^re 
des  axes  est  faible,  avec  p>  i^  (*).  On  arrive  à  la  même 
conclusion,  en  observant,  dans  Tair  ou  dans  T huile,  les  bor- 
dures des  hyperboles  qui  traversent  les  deux  systèmes 
d'anneaux  colorés,  à  45  degrés  du  plan  de  polarisation,  et 
qui  offrent  du  jaune  rougeàlre  à  Y  intérieur  ^  du  bleu  à  Tex- 
têrieur.  Une  élude  attentive  montre  de  plus  que  ces  bor- 
dures paraissent  avoir  une  couleur  légèrement  plus  pro- 
noncée dans  un  système  que  dans  l'autre,  mais  que  les 
anneaux  y  affectent  sensiblement  la  même  forme. 

Dans  le  plan  de  polarisation,  les  barres   transversales 


(*)  Dans  la  montebrasite  (ancienne  amblygonite  de  l'État  du  Maine)^ 
on  a  au  contraire  p  <,v  autour  de  la  bissectrice  aiguë.  Or  cette  oppo- 
sition dans  la  dispersion  propre  des  axes  optiques  suffirait  pour  séparer 
Vambljrgonite  de  la  montebrasite,  car  elle  constitue  un  caractère  distinctif 
de  la  plus  haute  importance  dans  les  substances  cristallisées,  et  elle  parait 
être  la  plus  constante  de  toutes  leurs  propriétés  optiques  biréfringentes.  U 
est,  en  effet,  sans  exemple  que  des  échantillons  d'une  môme  espèce  bien 
définie,  naturelle  ou  artificielle,  quelles  que  soient  d'ailleurs  les  variations 
de  leurs  caractères  physiques  ou  chimiques,  possèdent  des  axes  optiques  à 
dispersions  opposées,  tant  que  ces  axes  restent  situés  dans  le  même  plan  ; 
c'est  seulement  lorsqu'ils  passent  d'un  plan  dans  un  autre,  perpendiculaire 
au  premier,  comme  on  l'observe  dans  l'orthose,  la  heulandite  et  d'autres 
minéraux,  qu'il  y  a  échan^^e  de  position  entre  les  axes  correspondant  aux 
rayons  rouges  et  les  axes  correspondant  aux  rayons  bleus. 
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de  l'anneau  central  de  chaque  système  sont  bordées  par  des 
couleurs  dont  la  disposition  contrariée  accuse  une  disper- 
sion tournante  très-notable  ;  ces  couleurs  semblent  aussi 
être  un  peu  plus  tranchées  autour  d'une  des  barres  qu'au- 
tour de  l'autre  •,  cependant  une  différence  aussi  faible  ne 
permettrait  d'admettre  Texislence  d'une  légère  dispersion 
inclinée^  dont  la  combinaison  avec  la  dispersion  tournante 
suffirait  pour  caractériser  une  substance  appartenant  au 
système  tridinique,  que  si  les  plaques  à^ambljgonite 
de  Monlebras  (ancienne  montebrasite)  jouissaient  d'une 
homogénéité  parfaite  (*).  La  forme  doublement  oblique  du 
minéral  n'est  en  réalité  établie  d'une  manière  incontestable 
que  par  l'obliquité  sur  les  clivages  p  et  m  du  plan  normal  à 
celui  dans  lequel  sont  compris  ses  axes  optiques;  car  cette 
obliquité  est  absolument  incompatible  avec  l'hypothèse 
d'une  forme  clinorhombique,  où  le  plan  de  symétrie  serait 
perpendiculaire  au  plan  des  axes  optiques  et  à  la  bissec- 
trice de  leur  angle  aigu,  et  dont  la  dispersion  tournante 
serait  assez  forte. 

La  chaleur  modifie  Uécartement  des  axes  optiques 
qu'elle  fait  notablement  diminuer.  Une  plaque  légère- 
ment oblique  à  leur  plan  a  fourni  dans  l'air,  pour  les 
rayons  rouges, 

2E  =  86^26'  à  x4°C.;     82'>i6'  à  i2o«C. 

Entre  ces  deux  températures,  l'un  des  axes  a  marché 
environ  deux  fois  un  tiers  plus  vite  que  l'autre,  le  pre- 
mier s'étant  avancé  vers  la  bissectrice  de  a°56',  et  le  se- 
cond seulement  de  1^14'.  La  bissectrice  s'est  donc  aussi 


(^)  Dans  les  mêmes  circonstances,  la  montekreisite  d'fiébron  et  de  Mon- 
lebras offre  la  dispersion  horizontale  combinée  avec  une  dispersion  inclinée 
bien  marquée.  (Los  phénomènes  qae  ces  dlTera  ^nres  de  dispersion  pro* 
duisent  sur  les  anneaux  colorés  sont  décrits  et  figurés  dans  mon  Mi^ 
nu)ire  sur  V emploi  du  microtcope  polarisant,  inséré  en  1864  aux  Annales 
des  Mines  y  t.  VI,  6*  série.) 
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écartée  de  sa  position  initiale,   et   elle  s* est  déplacée  de 
0^5  i'  du  cèléde  Taxe  qui  a  le  moins  marobé  (^}. 

Lorsque  j'ai  publié  ma  première  Note  sur  les  pro^ 
priétés  optiques  biréfringentes  et  sur  la  forme  cristalline 
de  Vambljgonite  [Comptes  rendus,  t.  LVIl,  p.  SSj),  je 
n'avais  pu  soumettre  au  microscope  polarisant  qu\ine 
très-petite  lame  parallèle  au  clivage  m,  de  la  variété 
de  Penîg5  par  suite,  ses  pliénomènes  optiques  n'avaient 
été  observés  que  d'une  manière  très -incomplète.  En  repre- 
nant récemment  une  plaque  à  peu  près  perpendiculaire  à 
l'arête  d'intersection  des  deux  clivages  inégaux  p  çX  m^ 
j'ai  vu,  autour  de  la  bissectrice  aiguë  négatiy^e,  que  le  plan 
des  axes  optiques  est  situé  dans  l'angle  aigu  pm  =  74^  'â^ 
que  la  dispersion  propre  des  axes  indique  p^«^,  et  qu'il 
existe  une  notable  dispersion  tournante^  combinée  à  une 
faible  dispersion  inclinée.  Dans  l'huile,  l'écartement  des 
axes  optiques  est  environ 

ali  =  56°3o'  (lumière  blanche]. 

Ces  caractères  sont  ceux  de  V ambljgonite  (ancienne 
montebrasite)  de  Montebras.  La  seule  différence  que  les 
échantillons  de  Penig  offrent  avec  ceux  de  Montebras,  c'est 
quMls  paraissent  d'une  comstitution  physique  plus  homo- 
gène, et  qu'ils  ne  sont  pas  traversés  comme  eux  par  des 
lames  hémitropes. 

Uamblygonite  foud  facilement  à  la  simple  flamme  de 
l'alcool,  sans  décrépitation  et  avec  un  léger  bouillonne- 
ment, en  un  verre  opalin  blanc,  bulleux.  Au  chalumeau, 
elle  communique  à  la  flamme  une  coloration  jaune  rou- 
geàtre  due  à  la  soude  et  à  la  lithine  qu'elle  renferme;  cette 
coloration  permet  de  la  distinguer  immédiatement  de  la 
montebrasite,  qui  ne  contient  que  de  la  lithine,  et  avec 


(*)  Une  ptaque  delà  montebrasite  d'Hébron,  chaufiëe  &  100  degrés  envi- 
ron, n'éprouve  aucun  changement  dans  l'apparence  de  ses  anneaux  colorés. 


»  » 
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laquelle  ^n  obtient  une  flamme  d'un  beau  rouge  carmin. 
La   composition  de  Vanihlygonite  est    établie  par   les 
analyses  suivantes  : 

Ambljrgonite  de  Montebras  (').  Amblygonite 

■—^^1    • — -~ i-a^ — —  de  Penig. 

I  II  III 

Pisani.  de  Kobell.  Railimelsberg.  Rammeisberg. 

Fluor 8,20  9,00  10,06             9>44 

Acide  phosphorique  4^,i5  4^>9'  48>55  ^Q^oo 

Alumine 36,32  35,5o  36,36  36,26 

Lithine 8,10  6,70           7*96             6,68 

Soude 2,58  5,3o           0,93             3, 29 

Potasse. .    »  »               0,40             0,43 

Chaux. , M  o,5o 

Oxyde  de  mangan..  0,4^  *                  » 

Perte  au  feu 1,10  o,'^o              »                    » 

Silice  mélangée....  »>  0,60              »                    • 

102, 85  104,21        104,26         io4,io 
Densité....     3, 0933, 10         »  »  3, 11 

2?  Espèce  lithique  hydratée  ;  Montebrasite, 

Vers  la  fin  de  1871,  j'ai  reçu  de  M.  Moissênet  un 
nouvel  échantillon  recueilli  à  la  mine  de  Montebras,  au 
milieu  des  masses  que  j'avais  d^abord  désignées  sous  le 
nom  de  montebrasite  (maintenant  ambljgonite)^  et  si- 
gnalé comme  possédant  une  transparence  inaccoutumée 
dans  cette  substance  (*).  Un  examen  rapide  m'a  bientôt  fait 

^—       ■■■■  —--■[■■I  ■■■■■  ■■!■  II.    ■_■    ■  I  ■.  ■        .       ■     _  I  II  ■  I   I      ■        ■  ^^— *^  —         ■  ■  y      M     - 

(*)  Les  petits  écarts  qu'on  remarque  entre  les  résultats  des  trois  analyses 
de  l'amblygonite  de  Montebras  tiennent  sans  doute  aux  différences  que  doit 
présenter  la  composition  d'échantillons  plus  ou  moins  translucides  et  quel- 
quefois opaques,  tels  que  ceux  de  Montebras.  M.  Pisani  a  opéré  sur  des 
fragments  presque  transparents,  d'un  violet  pâle,  provenant  des  plaques 
que  j'ai  examinées  optiquement. 

(')  Depuis  cette  époque,  on  a  retrouvé  la  montebrasite  en  masses  lami- 
naires d'un  gris  cendré  ou  d'un  gris  blanchâtre,  faiblement  translucides  ou 
opaques,  comme  je  l'ai  dit  p.  388. 
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reconnaitre  qu'il  ne  s'agissait  plus  ici  de  Tancienne  monte» 
brasite  (ambljgonite)  j  mais  bien  du  minéral  regardé 
comme  amblygouite,  quoique  non  encore  analysé,  et  dont 
les  plus  beaux  spécimens,  sous  forme  de  masses  laminaires 
ou  de  gros  cristaux  (^),  avaient  été  trouvés  jusqu'à  ce 
jour  à  Hébron  (État  du  Maine),  aux  États-Unis.  Le  nouvel 
échantillon  de  Montebras,  coloré  en  vert  pale  dans  ses 
parties  les  plus  transparentes,  offre  en  effet  les  trois  cli- 
vages principaux  p,  m,  f,  que  j'ai  reconnus  sur  les  masses 
d'Hébron  :  le  premier  très-facile  à  obtenir  et  produisant 
des  surfaces  unies,  d'un  éclat  légèrement  nacré  ]  le  second, 
moins  facile,  donnant  des  surfaces  interrompues,  à  éclat 
vitreux;  le  troisième,  plus  difficile  encoie,  se  manifestant 
par  de  petites  plages  miroitantes,  disséminées  au  milieu 
de  cassures  raboteuses.  De  bonnes  mesures,  prises  sur  des 
portions  très-planes  des  deux  premiers ,  m'ont  donné 
exactement  pm=  io5^.  Pour  les  autres  incidences,  j'ai 
obtenu  approximativement  : 

mt  =  i35*»  à  i36«;    pt=z  89*>  à  89»  i5'. 

(*)  Dans  la  cinquième  édition  de  son  System  of  Mineralogy,  page  545, 
M.  Dana  a  figure  un  gros  cristal  de  montebrasite  d'Hébron  dont  les  formes, 
rapportées  au  parallélépipède  obliquangle  produit  par  les  trois  clivages 
principaux  p^  m,  f,  et  que  j'ai  adopté  en  i863  comme  solide  primitif  de 
Tamblygonite  (maintenant  montebrtuite),  paraissent  devoir  être  exprimées 

par  les  symboles  simples  m,  r,  ^^  g*,  x=s  [/*  c^g*)*  Malheureusement  les 
mesures  indiquées  par  M.  Dana  n'ont  pu  être  prises  qu'approximativement, 
à  cause  des  inégalités  de  la  surface  des  cristaux,  et  l'on  ne  saurait  les 
utiliser  pour  une  détermination  un  peu  exacte  des  dimensions  de  ce  solide 
primitif.  En  elfet,  si  l'on  admet  comme  données  fondamentales  les  nom- 
bres mt  =.  i35<* 3o' ; pm  =  io5^ ;  pt  antér.  =  SS^So'  (bonnes  mesures  prises 
sur  des  plans  de  clivage);  t^  adj.  ■=.  73^*30';  mc^  adj,  =  i3i^5o'  (mesures 
approchées  obtenues  sur  les  cristaux),  on  arrive,  pour  les  formes  ^  et 

x  =  (c*/^^V^  ^  ^^  incidences  calculées  tellement  éloignées  des  inci- 
dences observées  (3^  à  4^  àe  différence),  que  le  mieux  est  d'attendre  de 
nouvelles  observations  faites  sur  des  cristaux  plus  nets.  L'accord  entre  le 
calcul  et  la  mesure  directe  ne  s'obtiendrait  qu'en  ayant  recours  à  des 
symboles  dont  l'expression  compliquée  est  tout  à  fait  insolite  dans  le  sys- 
tème triclinique. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.^  4«  série,  t.  XXVII.  (Novembre  187a.)      26 


4o2  DES    CLOIZEAUX* 

La  transparence  que  des  fragments  convenablement 
choisis  peuvent  acquérir,  quand  ils  sont  taillés  en  lames 
minces,  m'a  conduit  à  modifier  un  peu  Torientation  du 
plan  des  axes  optiques  et  de  leur  bissectrice  que  j'avais 
admise  sur  les  échanlillons  d*Hébron.  Au  moyen  de  ma- 
clés  artificielles  formées  de  deux  lames,  dont  chacune  a 
été  travaillée  perpendiculairement  aux  deux  clivages  p 
et  /n,  et  qui  sont  assemblées  suivant  leurs  faces  /?,  je  me 
suis   assuré  que   le    plan  des   axes,    situé    dans   l'angle 

obius  pm=^  loS*^,  passe  bien  par  l'arête    — >   mais  qu'il 

n'est  pas  tout  à  fait  normal  à  m,    comme  je  l'avais  cru 

(  o2^  avec  T9l 

d'abord:  il  fait  en  moyenne  des  angles  d'environ  <    .  ' 

'  ^  °  /  23®  avec  p.. 

Fig.  5. 


En  employant  le  même  procédé  de  la  macle  artificielle 
sur  des  fragments  d'Hébron,  j'ai  trouvé  des  nombres  à 

peu  près  identiques  aux  précédents. 

La  bissectrice  de  l'angle  aigu  des  axes  optiques  est  néga- 
tive et  ne  parait  pas  être  tout  à  fait  parallèle  à  l'arête  ~; 

seulement  sa  véritable  direction,  dans  le  plan  qui  la  con- 
tient en  même  temps  que  les  axes^  ne  peut  pas  être  déter- 
minée avec  beaucoup  d'exactitude,  à  cause  de  la  difficulté 
d'obtenir  des  plaques  qui  lui  soient  bien  perpendiculaires 
et    surtout  du  grand  écartement  des  axes,    même  dans 
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Thuile  (^).  Cet  écanement,  qui  ne  permet  jamais  de  voir 
le  centre  des  anneaux  colorés  dans  Tair,  est  essentiellement 
variable,  par  suite  d'enchevêtrements  irréguliers  de  lames 
intérieures,  dont  la  présence  se  trahit,  surtout  sur  les  sur- 
faces du  clivage  nacré,  par  des  moirages  ou  de  faibles 
angles  rentrants  visibles  à  une  vive  lumière.  J'ai  trouvé 
sur  un  certain  nombre  de  plaques,  pour  Taugle  aigu  des 
axes  rouges^  dans  Thuile,  entre  i4°  et  ao°C., 

2Ha.r.  =  95^48' ;    99^39';     toi»;     IO2O;     I02<>38'. 

La  mesure  de  Tangle  oblus,  autour  de  la  bissectrice  posi- 
tii^e,  a  fourni 

Dans  certains  échantillons,  Tangle  intérieur  ou  réel  des 
axes  devient  de  90  degrés,  et,  dans  Thuile,  il  est  égal  à 
ro2  degrés  autour  des  deux  bissectrices.  Dans  d'autres,  il 
parait  y  avoir  échange  entre  la  position  de  la  bissectrice 
de  Tangle  aigu  et  celle  de  Tangle  obtus,  leurs  signes  res- 
pectifs restant  d'ailleurs  les  mêmes.  Ainsi  deux  lames 
prises  sur  le  même  fragment  ont  donné 

2Hr.  =  108*24'  autour  de  la  bissectrice  négative; 
97*5'  autour  de  la  bissectrice  posithe, 

^■^li-^.    ■■■■■-  I  ■■■!  ■  ■  ■-■  ■'  ■■■■■■  ■■  ■■■■■  ,■  „  ,       ,Mm^ 

{ ^  )  Autour  de  la  bissectricô  de  Fangle  obtus  des  axes  optiques,  les  diffi- 
cultés sont  du  même  genre.  On  constate  bien  en  effet,  par  l'extinction 
maxima  simultanée  dans  les  deux  parties  d'une  macle,  formée  de  deux 
plaques  parallèle  à  m,  dont  les  faces  p  sont  assemblées  en  se  contrariant, 

que  le  plan  des  axes  est  parallèle  à  l'arête  ^  9  laquelle  doit  être  un  peu 

oblique  à  la  bissectrice />o5eViVe,  puisque  les  anneaux  colorés  vus  dans  l'huile 
à  travers  les  faces  m  ne  paraissent  pas  situés  à  égale  distance  de  la  normale 
il  ces  faces;  mais  la  position  de  la  bissectrice  elle-même  ne  saurait  être  in- 
diquée avec  précision  ;  car,  même  en  employant  des  plaques  inclinées  d'en- 
viron 7  à  8  degrés  sur  m  et  sensiblement  perpendiculaires  au  plan  des  axes, 
il  n'est  guère  possible  de  mesurer  exactement  dans  l'huile  l'angle  que  chacuh 

d'eux  doit  faire  avec  une  normale  commune  aux  plaques  et  à  l'arête  ^• 

m 

D'après  quelques  essais,  cette  normale  ferait  avec  la  b:'s:ectrice  positive 

xm  angle  d'environ  4  à  5  degrés. 

26. 
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Toutes  ces  variations  de  l*écartement  des  axes  optiques 
sont  naturellement  accompagnées  d* irrégularités  plus  ou 
moins  grandes  dans  la  forme  des  anneaux  colorés  et  des 
hyperboles  qui  les  traversent;  mais  ce  qui  reste  invariable, 
ce  sont  les  divers  genres  de  dispersion  que  j*ai  déjà  signalés 
dans  les  échantillons  d'Hébron.  La  mesure  directe  indique 
p<Ci^  pour  la  dispersion  propre  des  axes  autour  de  la 
bissectrice  négative. 

Cette  dispersion^  fortement  accusée  dans  un  des  sys- 
tèmes d'anneaux  dont  l'hyperbole,  vue  à  45  degrés  du  plan 
de  polarisation,  est  bordée  par  du  bleu  vif  à  V intérieur  et 
par  du  rouge  à  Vextérieury  est  au  contraire  très-faible 
dans  l'autre  système,  où  les  bordures  de  l'hyperbole  offrent 
extérieurement  et  intérieurement  des  teintes  bleues  à  peine 
différentes. 

Dans  le  plan  de  polarisation,  les  barres  transversales  de 
l'anneau  central  des  deux  systèmes  annoncent  l'existence 
delà  dispersion  horizontale^  pari  la  disposition  symétrique 
de  leurs  bordures  *,  mais  ces  bordures  ont  aussi  des  couleurs 
notablement  plus  prononcées  dans  un  système  que  dans 
l'autre,  seulement  la  différence  se  manifeste  à  l'inverse 
de  celle  qu'on  voit  à  45  degrés  du  plan  de  polarisation. 

Les  caractères  qui  précèdent  annoncent  donc  dans  la 
montebrasite  (ancienne  amblygonite)deMontebras,comme 
dans  celle  d'Hébron,  une  combinaison,  particulière  aux 
cristaux  du  système  triclinique,  de  la  dispersion  horizon- 
tale avec  une  dispersion  inclinée  bien  marquée.  Autour 
de  la  bissectrice  positis^e^  la  combinaison  a  lieu  entre  la 
dispersion  inclinée  et  la  dispersion  tournante. 

Les  montebrasites  de  Montebras  et  d'Hébron  contien- 
nent exclusivement  de  la  lithine;  aussi  communiquent- 
elles  une  couleur  d'un  rouge  carmin  vif  à  la  flamme  du 
chalumeau,  où  elles  fondent  très-facilement  en  émail 
blanc,  avec  une  décrépitation  très-prononcée.  Dans  le  tube 
fermé,  elles  dégagent  de  l'eau  qui  corrode  plus  ou  moins 
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fortement  le  verre.  Leur  perte  au  feu  est  notablement  plus 
forte  que  celle  de  Tamblygooite;  leur  densité  est  au  con- 
traire un  peu  plus  faible. 

M.  Pisani  a  trouvé,  pour  la  composition  des  échantil- 
lons laminaires  d*Hébron  et  de  la  variété  verte  de  Monte- 
bras  : 

HébroD.  Montebras. 

Fluor 5,22  3,80 

Acide  phosphorique .  4^  >  ^  4?  y  '  ^ 

Alumine 36, oo  86.90 

Lithine 9?!^  9*^4 

Eau 4>^o  4»  7^ 

101,82  102944 

Densité 3,o3  3yOi 
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NOTE  SUR  LA  WAYELLITE  DE  MONTEBRAS^ 

Par  m.  des  CLOIZEAUX. 


La  wavellite  tapisse,  sous  forme  d'enduits  minces,  à 
structure  mamelonnée  et  Gbreuse,  presque  toutes  les  fentes 
qui  se  sont  produites  dans  Yambljgonite  de  Montebras  ; 
on  remarque  même  quelquefois  que  celle-ci  perd  sa  struc- 
ture laminaire,  devient  blanche  et  opaque  et  passe  inseu* 
siblement  à  ia  première. 

Lorsque  les  enduits  sont  un  peu  épais  et  contiennent 
des  cavités,  on  y  trouve  des  globules  radiés,  composés  de 
longues  aiguilles  minces  à  sommets  éclatants.  Ces  aiguilles 
offrent  un  prisme  vertical,  fortement  cannelé  et  indéter- 
minable, tronqué  sur  ses  arêtes  aiguës  par  le  plan  diagonal 
^',  et  surmonté  par  un  octaèdre  rhomboïdal  dont  deux 
arêtes  culminantes  sont  remplacées  par  les  faces  très- 
étroites  du  biseau  a*. 

M.    Miller,   dans   son  «  Elementary  Introduction  to 
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Minérale gy  »  a  Cguré  deux  solides  du  même  genre,  b^  et 
es,  tous  deux  situés  dans  la  zone  g^a^^  comme  l'octaèdre 
terminal  des  aiguilles  de  Montebras;  mais  leurs  incidences 
ne  s^accordent  nullement  avec  celles  que  j'ai  pu  mesurer 
assez  exactement.  En  adoptant  d'ailleurs  les  données  cris- 
tal! ograpliiques  fondamentales  de  M.  Miller,  la  nouvelle 
forme  a  pour  symbole  e  g  >  et  ses  angles  calculés^  comparés 

aux  résultats  des  mesures  directes,  sont  : 


'  ^'e^=  I23°32' i23«  à  123025' 

3 


Calculé.  Observé. 

g^e^  %\\t  e^  =:56°28' 56°2o'à57«3o' 

'3            T 
e^e^  suffl'  =  112^56' ii3"52'  niôyen. 

T   T 

e^à^  =  i46°8' 147°  environ. 

T 
e^e^  sur  g^  =  120^22' 121"  moyen. 

La  plupart  des  analyses  connues  de  v\ravellite  y  indi- 
quent la  présence  d'une  petite  quantité  de  fluor,  pouvant 
s'élever  à  2  pour  loo. 

M.  Plsanl  a  reconnu  que  la  variété  de  Montebras,  qui 
s*est  formée  au  milieu  d'autres  phosphates  d'alumine  fluo- 
rifères,  contient  : 

Fluor 2 ,  27 

Acide  phosphorique 349  3o 

Alumine 38,25 

Eau 26,60 

loi ,4^ 
Densité 2, 33 


I    > 
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NOGYEAi]  PROCÉDÉ  D  EXTRACTION  DES  MÉTAUX  PRÉCIEUX 
CONTENUS  DANS  LES  PYRITES  CDIYREVSES  ; 

Par  m,  Fréd.  CLAUDET, 

Ancien  élève  de  l'École  des  Mines  de  Paris. 


L'acide sulfurique,  qui  lient  un  des  premiers  rangs  parmi 
les  produits  chimiques  employés  dans  Tindustrie,  a  été 
longtemps  fabriqué  presque  eicclusivement  avec  les  sou- 
fres de  Sicile*,  mais,  d'une  part,  les  mesures  fiscales  qui 
entravaient  leur  exportation,  d'autre  part,  l'accroissement 
progressif  de  la  consommation  de  cet  acide,  amenèrent  les 
fabricants  à  substituer  au  soufre  les  pyrites  qui  se  trou- 
vent dans  presque  tous  les  pays. 

C'est  d'Espagne  et  de  Portugal  que  les  fabricants  anglais 
tirent  la  plus  grande  partie  des  pyrites  qu'ils  emploient,  et 
comme  elles  sont  plus  ou  moins  cuivreuses,  les  résidus, 
après  extraction  du  soufre,  furent  dans  le  principe  vendus 
aux  fondeurs  de  minerais  de  cuivre,  qui,  en  raison  de 
l'oxyde  de  fer  constituant  la  plus  forte  partie  de  ces  rési- 
dus, l'employaient  comme  flux  pour  la  fonte  des  minerais 
de  cuivre  quartzeux  5  dans  cette  opération,  on  retrouve  le 
cuivre  de  la  pyrite,  mais  naturellement  tout  le  fer  est 
perdu  dans  les  scories. 

L'extraction  du  cuivre  des  minerais  par  voie  humide, 
pratiquée  d'abord  par  M.  Longmaid,  puis  appliquée  par 
M.  W.  Henderson  au  traitement  des  résidus  de  pyrites 
d'Espagne  et  de  Portugal,  n'a  plus  donné. lieu  à  celte  perte 
du  fer  des  pyrites  5  ce  mode  'de  traitement  a  pris  un 
développement  considérable,  résultant  de  l'augmentation 
de  l'importation  de  ces  pyrites,  qui  s'est  élevée  à  400  000  et 
5 00  000  tonnes  par  an,  et  ne  cesse  de  s'accroître  encore. 

Les  pyrites  se  vendent  suivant  leur  teneur  en  soufre  et 
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en  cuivre*,  les  fabricants  qui  ne  les  achètent  que  pour  le 
soufre  revendent  le  minerai  brûle  à  des  usines,  qui  font 
l'extraction  du  cuivre  5  c*est  une  usine  de  ce  genre  que 
M,  J.-A.  Phillips  et  moi,  tous  deux  élèves  de  TÉcole  des 
Mines  de  Paris,  avons  fondée  à  Widnes,  près  de  Liver- 
pool. 

Les  pyrites  d'Espagne  et  de  Portugal  sont  composées,  en 
proportions  qui  ne  varient  que  dans  de  faibles  limites, 
de  divers  éléments  dont  l'analyse  suivante  peut  donner  un 
exemple  :  c'est  celle  d*un  échantillon  des  mines  de  San 
Domingos,  dont  Texploitation,  habilement  développée  par 
M.  J.  Mason,  fournit  environ  la  moitié  de  ces  pyrites. 

Soufre 49  9  ^^ 

Arsenic o>47 

Fer 43,55 

Cuivre 3 ,  20 

Zinc 0,35 

Plomb <^>9^ 

Chaux 0,10 

Eau 0,70 

Résidu  quartzeux o  ,63 

Oxygène  et  perte i  ,07 

100,00 

Dans  ce  dernier  chiffre,  i  ,07,  se  trouvent  comprises  des 
traces  d'un  grand  nombre  de  métaux. 

Ces  pyrites,  après  avoir  été  brûlées  pour  la  fabrication 
de  l'acide  sulfurique,  constituent  la  matière  traitée  pour 
l'extraction  du  cuivre;  elles  contiennent,  sauf  quelques  va- 
riations : 

« 

Soufre 3,76 

Arsenic o,25 

Fer 58,25  représentant  83  d'oxyde  Fe*0*. 

Cuivre 4>  ^4 
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Zinc 0,37 

Cobalt Traces. 

Argent Traces. 

Plomb 1  ,i4 

Chaux 0,25 

Résidu  insoluble.  i  ,06 

Eau 3,85 

Oxygène  et  perte.  26 ,93 

100,00 

Quant  à  Targent,  qui  n'est  mentionné  qu'à  Tétat  de 
traces,  il  est  bien  difficile  de  le  doser  d'une  manière  pré- 
cise dans  cette  nature  de  minerai  \  toutefois,  les  essais 
nombreux  que  j'ai  faits  m'ont  amené  à  en  évaluer  la  (Quan- 
tité entre  0,0020  et  0,0028,  soit  de  20  à  28  grammes  par 
tonne ^  mais,  si  faible  que  soit  cette  proportion,  la  quan- 
tité de  pyrite  mise  en  traitement  étant  très -considérable, 
je  ne  doutais  pas  qu'on  ne  put  arriver  à  l'en  extraire  avec 
profit,  et  c'est  à  quoi  je  suis  parvenu  par  un  procédé  qui 
se  lie  à  celui  de  l'extraction  du  cuivre  par  la  voie  humide, 
dont  je  vais  à  ce  sujet  rappeler  sommairement  la  descrip- 
tion. 

On  commence  par  broyer  et  tamiser  les  résidus  de  py- 
rites, puis  on  les  grille  dans  un  four  à  réverbère  à  très- 
basse  température,  avec  addition  de  chlorure  de  sodium-, 
Toxydation  des  sulfures  métalliques  et  la  décomposition 
du  chlorure  de  sodium  qui  s'ensuit  donnent  lieu  à  la  for- 
mation de  sulfate  de  soude  et  de  chlorure  de  cuivre  soluble. 
Quand  on  s'est  assuré  par  des  prises  d'essai  que  le  mine- 
rai a  été  suffisamment  grillé,  on  le  retire  du  four  et, 
quand  il  est  suffisamment  refroidi,  on  en  remplit  aux  trois 
quarts  environ  une  grande  cuve  en  bois,  à  double  fond, 
formant  filtre,  et  on  lave  à  plusieurs  eaux  légèrement  ai- 
guisées d'acide  hydrochlorique,  jusqu'à  épuisement  du 
cuivre.  Il  restedonc  dans  la  cuve  les  parties  insolubles,  qui 


4lO  F.    CLAUOBT. 

consistent  presque  entièrement  en  oxyde  de  fer,  et  dont 
l'analyse  suivante  peut  donner  un  eitemple  : 

Sesquioxyde  de  fer 96 ,  20  i=:  fer  métallique  67 ,  35. 

Plomb  à  rétat  de  sulfate.  0,86 

Cuivre o,  18 

Cobalt Traces. 

Alumine o»45 

Chaux o  ,46 

Soude o  9 1  o 

Acide  phosphorique ....  Pas  de  traces. 

Acide  arsénique Traces.  .       - 

Acide  suif urique Oj49  ' 

Soufre 0,16 

Chlore o,o3 

Silice 1 ,22 

100,1 5 

Cet  oxyde  de  fer,  en  raison  de  sa  coraposîtîon  loujôurs 
uniforme  et  de  son  état  de  division,  est  vendu  aux  forges, 
qui  l'emploient  avec  avantage  à  revêtir  les  fours  à  puddler. 

Revenant  aux  eaux  de  lavage,  dont  il  s'agit  d'extraire 
le  cuivre,  on  les  coule  dans  d'autres  cuves,  dans  lesquelles 
on  a  mis  préalablement  des  fragments  de  fer,  tels  que 
rognures,  etc.  ;  il  se  forme  ainsi  du  chlorure  de  fer,  et  le 
cuivre  se  précipite  à  l'état  métallique,  entraînant  aved  lui 
la  faible  quantité  d'argent  du  minerai  qui  se  trouvait  dans 
les  eaux. 

Le  précipité  de  cuivre  est  ensuite  fondu  et  raffiné  pour 
le  ramener  à  l'état  de  cuwre  marchand. 

Dans  les  eaux  dont  on  a  séparé  le  cuivre  se  trouvent 
encore  des  sels  de  fer  mélangés  avec  des  sels  alcalins  dont  on 
ne  tirait  aucun  parti;  mais,  par  des  opérations  ultérieures, 
nous  sommes  parvenus,  dans  notre  usine,  h  obtenir  auec 
profit^  d'une  part,  du  sulfate  de  soude  à  un  état  de  pureté 
presque  absolu,  et,  d'autre  part,  de  l'oxyde  de  fer  dans 
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un  grand  état  de  division,  propre  a  a  polissage  des  glaces. 

Les  eau'x,  avant  la  précipitation  du  cuivre  par  le  fer, 
contiennent,  conime  nous  l'avons  dit,  Targent  du  minerai 
qui  s'y  est  dissous  à  l'état  de  chlorure.  Pour  l'en  extraire, 
on  devait  natyrellement  penser  d'abord  à  le  précipiter  par 
le  cuivre  métallique;  mais,  l'argent  étant  soluble  dans 
un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  bichlpr.ure  de 
cuivre,  la  précipitation  ne  peut  avoir  lieu  tant  qije  tout  le 
bichlorure .  n'est  pas  amené  à  Tétat  de  protochlorure 
par  le  cuivre  métallique  qu'on  a  ajouté.  Alors  la  mi- 
nime quantité  d'argent  se  trouve  bien  précipitée  avec  le 
cuivre  eti  excès,  mais  aussi  avec  du  protochlorure  de 
cuivre  que  le  chlorure  de  sodium  en  solution  n'est  plus 
suffisant  pour  dissoudre.  Il  faut  donc  recourir  à  une 
nouvelle' séparation,  èt'les'frài^  de  cette  opération  com- 
pliquée absorbent  plus  que  la  valeur  de  Tàrgent  :  ce  pro- 
cédé n*  est  donc  pas  f/z^wi/riV/.' 

n  y  a  tin  autre  moyen  de  séparet*  l'ârgeht  dd  cuivre,  et 
qiiî  consiste  à  faire  dû'àulfaté  dé  cilivi'e  avec  îe  précipité  ; 
mais  le  trai téùi e AV dii  minerki  ' à  su rtout  pour  but  la ' prô- 
duction  du  cuivre  métal,  et  non  du  sulfate  de  cuivre  dont 
la  coiisorfafafiatîoti»  est  restreinte,  en'' sorte  que  ce  procédé 
n^ést  apjilîcablé  que  dans  de  fàiblé^liinîtes.  ' 

Je  devais"  donc  cherthet*  un  àùtrè  Àiode  3é  séparation, 
et  jè  suis'  parvenu,  après  de  nombreuses  recherches,  à 
trouver  et' à  mettre  en  pratique  un -procédé  dont  je  vais 
donner  la  description'  :  il 'est  fondé  sur  ée  fait  qûëTiôditre 
d'arçent  est  presque  complètement  insoluble  dànè  une  dis- 
solution de  chlorure' dé  s6^dîi!itiï  i  là  température  ordinaire. 

Le  minerai  grillé  avec  le  sel  marin  subit,  comihe  nous 
l'avons  dit,  plusieurs  lavages  successifs  •,' mais  ce  ne  sont 
guère  que  les  trois  pi^mîères  eaux  qui  contiennent  une 
quantité  d'argent  suffisante  pour  mériter  d'être  traitées: 
Nous  avons  reconnu  par  expérience  que  les  deux  premières 
eaux  contiennent  environ  83  pour   ïoo,  et  les  trois  pre- 
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mières  eaux  95  pour  100  de  tout  l'argent  dissous.  D'après 
l'analyse  d'une  de  ces  eaux  marquant  i  ,^4  à  raréomètre, 
un  mètre  cube  de  cette  liqueur  contenait  : 

Sulfate  de  soude i44  9 1 7 1 

Chlorure  de  sodium 68,914 

Chlore  en  combinaison  avec  les  métaux.  66,  i43 

Cuivre 52 ,  855 

Zinc 6,857 

Plomb 0*571 

Fer 0,457 

Chaux 0,743 

Argent 0,0437 

335,7547 

Nous  avons  négligé  dans  celte  analyse  de  faibles  quan- 
tités d'arsenic,  de  bismuth  et  autres  métaux. 

Nous  ne  donnons  ce  résultat  que  comme  exemple,  car 
l'argent  que  nous  notons  pour  43^**, 7  varie  dans  nos 
opérations  de  25  à  7 5  grammes  par  mètre  cube,  suivant 
la  richesse  du  minerai  et  le  degré  de  concentration  des 
liqueurs. 

Ce  sont  donc  les  eaux  seules  des  trois  premiers  lavages 
que  nous  employons.  On  les  coule  dans  une  citerne  en 
bois,  où  on  les  laisse  reposer,  pour  en  séparer  les  sub- 
stances solides  entraînées  ^  et,  en  vue  de  n'employer  que  la 
quantité  d'iodure  de  potassium  absolument  nécessaire,  on 
Commence  par  doser  l'argent  contenu  dans  cette  liqueur. 
A  cet  effet,  on  en  prend  une  mesure  déterminée  que  Ton 
étend  d'eau,  et  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  d'acide  hydro- 
chlorique  pour  retenir  tout  le  cuivre  en  dissolution;  puis 
on  y  verse  quelques  gouttes  d'une  solution  faible  d'iodure 
de  potassium,  qui  fait  passer  le  chlorure  d'argent  soluble 
à  l'état  d'iodure  d'argent  insoluble.  En  même  temps,  par 
l'addition  d'une  solution  d'acétate  de  plomb,  on  déter- 
mine la  formation  d'un  fort  précipité  plombeux  qui  en- 
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traîne  tout  l^argent.  Ce  précipité  est  séché^  puis  fondu 
avec  un  flux,  auquel  on  ajoute  du  fer  métallique*,  on  cou- 
pelle le  plomb  argentifère  qui  en  résulte  ;  et  du  poids  du 
bouton  d'argent  on  déduit  la  quantité  de  ce  métal  con- 
tenue dans  les  eaux. 

On  fait  alors  passer  les  eaux  titrées  et  éclairciesdans  une 
autre  cuve;  on  y  verse  la  quantité  dModure  de  potassium 
reconnue  nécessaire  par  Tessai^que  l'on  a  étendue  d'une 
quantité  d'eau  égale  au  dixième  environ  de  la  quantité  de 
liqueur  cuivreuse.  On  agite  tout  le  liquide,  puis  on  laisse 
déposer  pendant  quarante-huit  heures  :  la  liqueur  surna- 
geante est  alors  claire;  on  la  soutire,  ou  remplit  de  nouveau 
la  cuve  pour  répéter  l'opération,  et  ainsi  de  suite  (^).  Chaque 
quinzaine,  on  recueille  tout  le  dépôt  qui  s'est  accumulé  : 
il  est  principalement  composé  de  sulfate  de  plomb,  d'io- 
dure  d'argent  et  de  sels  de  cuivre  \  ces  derniers  sont  faci- 
lement séparés  par  un  lavage  à  l'acide  hydrochlorique 
faible.  Le  dépôt,  ainsi  débarrassé  des  sels  de  cuivre,  est 
décomposé  par  le  zinc  métallique  qui,  en  présence  de 
l'eau,  réduit  rapidement  et  complètement  l'argent,  en  s'u- 
nissant  à  Fiode  et  formant  de  l'iodure  de  zinc  soluble.  Il 
s'est  ainsi  produit  : 

i^  De  l'iodure  de  zinc  soluble  qui,  séparé  par  filtration, 
est  titré  et  employé  en  substitution  d'iodure  de  potassium 
dans  les  opérations  subséquentes  pour  précipiter  de  nou- 
velles quantités  d'argent; 

2^  Un  dépôt  riche  en  argent,  composé  en  grande  partie 
de  plomb  à  Fétat  métallique  et  à  Tétat  de  sulfate,  et  con» 
tenant  en  outre  diverses  substances,  dont  l'analyse  sui- 


(*)  Ces  liqueurs  que  l'on  soutire  contieuDent  encore  une  faible  propor- 
tion d'argent  dissous^  environ  5  grammes  par  mètre  cube  ;  car,  comme  nous 
rayons  dit,  l'iodure  d'argent  n'est  pas  absolument  insoluble  dans  ces  eaux  $ 
il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  qu'elles  rentrent  ensuite  dans  le  travail 
ordinaire  de  l'extraction  du  cuivre. 
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qui  jusqu^à  présent  sont  travaillés  par  voie  sèche  et  au 
seul  point  de  vue  de  Texlraction  du  cuivre. 

Les  résultats  que  nous  venons  d'exposer  montrent  à 
quel  point  il  est  important,  en  métallurgie,  d'opérer  sur  des 
masses  considérables  :  on  obtient  ainsi  des  profits  là  où  les 
mêmes  procédés  appliqués  à  des  quantités  restreintes 
n'eussent  donné  que  des  pertes. 

Nous  ferons  aussi,  à  ce  sujet,  la  remarque  que  de  grandes 
quantités  de  métaux  précieux  ont  été  perdues  et  se  perdent 
journellement  dans  les  exploitations  métallurgiques^  et 
nous  ne  doutons  pas  que  bien  des  résidtis  sur  divers  points 
du  globe,  qui  ont  été  négligés  comme  trop  pauvres,  ne  soient 
un  jour  soumis  à  un  nouveau  traitement,  pour  en  séparer 
For  et  l'argent  qu'ils  recèlent. 
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SUR  m  MBRG4PTAN  SILICIQDE  ET  SDR  UN  GHLOROBROMURE 

DE  SILIGIUH; 

Par  mm.  C.  FRIEDEL  et  A.  LADENBURG. 


Après  nos  rechercbes  sur  le  silicichloroforme  et  sur  le 
siliciiodoforme,  le  chlorosulfure  de  silicium  découvert  par 
M.  Isidore  Pierre  (*)  se  présentait  comme  le  seul  composé 
volatil  du  silicium  dont  la  constitution  parût  en  désaccord 
avec  le  poids  atomique  nouveau  du  silicium  et  avec  la 
tétratomicité  de  cet  élément.  Le  savant  chimiste  qui  avait 
obtenu  ce  produit,  en  petite  quantité  à  la  vérité,  lui 
avait  assigné  la  formule  SiCl*  (Si=2i,S=  16)  et  avait 
appuyé  ces  rapports  par  la  détermination  de  la  densité  de 
sa  vapeur,  qu'il  avait  trouvée  correspondant  à  une  con- 
densation en  trois  volumes,  telle  qu'on  l'admettait  alors 
pour  le  chlorure  de  silicium.  Il  regardait  les  résultats 
qu'il  avait  obtenus  comme  fournissant  un  argument  en 
faveur  de  la  formule  SiO'  pour  la  silice.  Si,  au  contraire. 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXIV,  p.  a86. 
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on  cherche  à  traduire  la  formule  indiquée  dans  le  langage 
actuel,  on  arrive  aux  rapports  très-compliqués  Si'^CPS", 
inadmissibles  en  raison  du  point  d'ébuUition  peu  élevé  que 
Fauteur  assigne  au  composé  chlorosulfuré.  Nous  avons 
entrepris  l'étude  de  ce  produit  avec  l'espoir  de  le  faire  ren- 
trer parmi  ceux  dont  les  formules  sont  exprimées  simple- 
ment à  Faide  du  poids  atomique  Si  =  28,  et  dont  la  consti- 
tution est  une  conséquence  directe  de  la  tétratomicité  du 
silicium. 

Deux  motifs  en  particulier  nous  donnaient  le  droit  de 
supposer  que  le  corps  de  M.  Isidore  Pierre  n'était  pas  une 
substance  pure  :  d'abord  il  n'avait  pas  un  point  d'ébulli- 
tion  fixe  et  était  obtenu  par  une  seule  distillation  d'un 
mélange  renfermant  du  chlorure  de  silicium;  ensuite  la 
densité  de  vapeur  ne  s'accordait  avec  la  formule  indiquée 
qu'à  la  condition  d'admettre  une  condensation  en  3  vo- 
lumes. 

Nous  avons  commencé  par  préparer  une  quantité  suffi- 
sante du  produit  en  suivant  exactement  les  indications  de 
M,  Is.  Pierre.  Nous  avons  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré 
sec  à  la  surface  d'une  couche  de  chlorure  de  silicium;  le 
gaz  mélangé  de  vapeur  traversait  un  tube  de  porcelaine 
chauflé  au  rouge.  Comme  l'avait  déjà  fait  observer  l'au- 
teur de  la  découverte  de  ce  produit,  sa  préparation  est 
extrêmement  longue  et  pénible,  et  il  faut  plusieurs  jours 
de  travail  et  l'emploi  d'une  proportion  considérable  de 
chlorure  de  silicium  pour  recueillir  quelques  dizaines  de 
grammes  de  liquide  dans  les  tubes  en  U  fortement  refroi- 
dis qui  terminent  l'appareil.  En  huit  jours,  a5o  grammes 
de  chlorure  de  silicium  nous  ont  donné  85  grammes  de 
produit. 

Ce  dernier  commençait  à  bouillir  à  63  degrés,  et  avait 
entièrement  passé  à  la  distillation  à  i3o  degrés.  Il  avait 
laissé  un  faible  résidu  formé  de  soufre  et  de  sulfure  de  si- 
licium. Après   cinq  distillations  fractionnées,  le  liquide 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4«  série,  t.  XXVII.  (Novembre  1872.)    27 
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s'était  partagé  en  six  portions  dont  le  poids  était  devenn 
invariable.  On  avait  recueilli  : 

o  gr 

Entre  69  et    67 • 35 

67  et    90 5 

90  et    95 lo 

95  et    97 20 

97  et  100 5 

Au-dessus  de  100 10 

La  portion  inférieure  ne  renfermait  pas  de  soufre  et  né- 
tait  évidemment  autre  chose  que  du  chlorure  de  silicium  ; 
ce  dernier,  à  l'état  de  pureté,  bout  à  Sp  degrés.  La  portion 
bouillant  entre  gS  et  97  degrés  renfermait  au  contraire 
beaucoup  de  soufre;  nous  avons  pensé  qu  elle  constituait 
le  chlorosulfure  de  M*  Is.  Pierre  seosiblement  pur.  C'est 
un  liquide  limpide,  qui  se  décompose  rapidement  avec 
Teau,  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'hydro- 
gène sulfuré  et  en  donnant  de  la  silice.  Il  fume  à  l'air  et 
répand  une  odeur  d'hydrogène  sulfuré. 

Pour  doser  le  chlore  et  le  silicium  daiks  ce  produit,  on 
a  introduit  dans  une  ampoule  d'un  poids  connu  une  quan* 
tité  pesée  du  liquide.  L'ampoule  a  été  scellée  dans  un  tube 
rempli  d'ammoniaque  étendue  et  brisée.  Dès  que  la  dé- 
composition en  silice,  chlorhydrate  et  suif  hydrate  d'am- 
moniaque a  été  complète,  le  contenu  du  tube  a  été  évaporé 
à  sec,  au  bain-marie,  dans  une  capsule  de  platine,  repris 
par  l'eau,  filtré.  Dans  le  liquide  filtré,  le  chlore  était  pré- 
cipité à  l'état  de  chlorure  d'argent.  Sur  le  filtre,  on  avait 
à  la  fois  le  verre  de  l'ampoule  et  la  silice. 

Pour  le  dosage  du  soufre,  on  a  employé  la  méthode  de 
M.  Carius  :  on  a  oxydé  la  substance  dans  un  tube  scellé,  à 
l'aide  de  l'acide  azotique,  sursaturé  par  l'ammoniaque, 
évaporé  à  sec,  repris  par  l'eau,  filtré  pour  séparer  la  silice, 
et  précipité  l'acide  sulfurique  dans  le  liquide  filtré  par 
le  chlorure  de  baryum. 
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gr 


I.  Matière  employée 0,874 

Silice o ,  1 36 

Chlorure  d'argent 0,955 

Cette  analyse  a  été  faite  en  décomposant  le  produit  par 
Fammoniaque  étendue  dans  un  tube  scellé.  Pour  les  sui- 
vantes, Tattaque  a  été  faite  également  en  vase  clos  par 
l'acide  azotique. 

gr 

II.  Matière  employée o,3335 

Silice 0,1 2o5 

III.  Madère  employée o  ,3955 

Sulfate  de  baryte. .......     o,5535 

IV.  Matière  employée 0,3295 

Silice 0,1 155 

Sulfate  de  baryte o,  4^^ 

ou  en  centièmes  : 

T.  II.  III.  IV.    Théorie  Si  Ci' S  H. 

Si 16,96       16,86  »  16, 36       16,72 

Cl*....     63, 16  »  »  »  63,57 

S •  -  19,21         19,09        19,11 

H . •  • .  M  »  »  »  0,59 

99.99 

Ces  analyses  ont  conduit  aux  rapports  SiCl'S  et  non  à 
ceux  exprimés  par  la  formule  SiCPS  auxquels  nous  nous 
attendions.  La  formule  trouvée  nous  a  paru  peu  vraisem- 
blable :  en  effet  elle  renferme  un  nombre  impair  d'atomes 
monoatomiques,  et  elle  devrait  par  suite  être  doublée,  ce 
qui  s'accorde  difficilement  avec  la  volatilité  du  produit. 
En  second  lieu,  la  formation  du  composé  SiCPS  devrait 
être  accompagnée  de  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quan- 
tité d^bydrogène,  ce  qui  parait  bien  peu  vraisemblable 

SiCl*4-H^S=SiCPSH-HCl-f-H(»). 

(')  Lorsque  nous  supposions  encore  que  la  formule  du  chlorosulfure 
pouTait  être  Si  Cl*  S,  nous  avons  cherché  à  préparer  un  pareil  composé  par 

27. 
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Toutes  ces  considérations  nous  ont  conduits  à  supposer 
la  présence,  dans  le  composé,  d'un  atome  d'hydrogène  •, 
alors  son  mode  de  formation  et  sa  constitution  ne  présen- 
taient plus  aucune  anomalie.  L^équation  suivante  rendait 
compte  de  sa  production 

SiCl^-hH^S  —  SiCPSH-f-HCl, 

et,  le  groupe  monoatomique  (SH)'  remplaçant  CI,  le  type 
du  composé  nouveau  se  rapportait  k  celui  du  chloimre  de 
silicium. 

La  quantité  d'hydrogène  correspondant  à  la  formule 
SiCPSHest  très-faible,  et, la  présence  de  cet  élément  ayant 
une  importance  particulière,  il  nous  a  semblé  qu'il  fallait 
des  précautions  particulières  pour  le  doser. 

Nous  avons  tenu  à  isoler  l'hydrogène  à  l'état  gazeux^ 
nous  y  avons  réussi  en  introduisant  une  ampoule  de  verre 
contenant  une  quantité  pesée  de  matière  et  fermée  avec 
un  petit  bouchon  de  cire  dans  un  tube  disposé  comme 
pour  un  dosage  d'azote  par  la  méthode  4^  M»  Dumas,  mais 
renfermant  seulement  du  cuivre  réduit  et  une  petite  colonne 
de  carbonate  de  plomb.  Le  cuivre  réduit  et  le  carbonate 
de  plomb  avaient  été  séchés  avec  soin.  Lorsque  l'air  eut 
été  chassé  du  tube  à  l'aide  de  l'acide  carbonique  et  de  la 
pompe,  on  chauffa  le  cuivre  au  rouge,  puis  on  fondit  le 
petitbouchon  de  cire,  et  l'on  volatilisa  peu  à  peu  la  matière  à 
analyser.  Tout  le  tube  étant  chauffé,  on  le  balaya  avec  de 
l'acide  carbonique,  et  alors  il  resta,  dans  la  cloche  renver- 
sée sur  le  mercure,  une  certaine  quantité  d'un  gaz  non 
absorbable  par  la  potasse.  Le  gaz  mesuré  et  analysé  s*e5t 
trouvé  formé  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  car- 
bone. La  présence  d'oxyde  de  carbone  n'a  rien  d'étonnant; 

l'action  du  chlorure  de  soufre  en  vapeur  CPS^  sur  le  silicium  eristallisé 
chauffé  au-dessous  du  rouge. 

Les  deux  corps  réagissent  facilement;  mais  on  n'obtient  que  du  chlorure 
de  silicium,  et  du  soufre  est  mis  en  liberté. 
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à  la  température  à  laquelle  était  porté  le  tube,  une  partie 
de  l'hydrogène  avait  dû  réduire  l'acide  carbonique  en 
mettant  en  liberté  un  volume  d^ oxyde  de  carbone  égal  au 
sien.  En  effet,  un  peu  d'eau  s'était  déposée  à  rextrémilé 
froide  du  tube,  pendant  la  décomposition  de  la  substance» 
11  y  a  toutefois  une  petite  incertitude  provenant  de  ce 
qu'une  partie  de  l'oxyde  de  carbone  pourrait  provenir 
de  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  le  silicium 
qui  a  pu  être  mis  en  liberté.  Cette  incertitude  ne  porte 
d'ailleurs  que  sur  une  très -faible  partie  du  gaz;  car,  en  ne 
tenant  compte  que  de  l'hydrogène,  on  trouve  o,43  pour 
loo,  et  en  comptant  l'oxyde  de  carbone  comme  hydrogène, 
0,71  pour  100.  La  théorie  exige  0,59  pour  100. 

I,  Matière  employée,  0*^,471 5.  Volume  du  gaz  mis  en  liberté, 
40***  à  16°,  et  sous  la  pression  de  ']5çf^^  mesurée  à  la  tempéra- 
ture de  23<>,  5.  Le  gaz  a  été  analysé.  On  en  a  pris  20  volumes, 
auxquels  on  a  ajouté  56  volumes  d'air;  en  tout  76  volumes. 

Après  détonation,  il  est  resté  54  volumes. 

Après  absorption  |^ar  la  potasse,  il  est  resté  46  volumes. 

D^où  il  résulte  que  le  volume  de  Tacide  carbonique  et  par  con- 
séquent celui  *de  Toxyde  de  carbone  étaient  de  8  volumes.  Le 
gaz  a  donc  diminué  de  4  volumes  par  la  formation  de  l'acide 
carbonique,  et  de  18  volumes  par  la  production  de  Peau.  L'by^^ 
drogène  du  mélange  occupait  donc  12  volumes. 

On  a  confirmé  ce  résultat  par  un  dosage  d'hydrogène  fait 
par  la  méthode  ordinaire  des  combustions,  mais  en  opé- 
rant avec  une  quantité  notable  de  matière. 

gr 

II.   Matière  employée i  ,2935 

Eau o  ,0675 

ou  en  centièmes  : 

I.  II.  Théorie. 

H. ...0,43  —  0,71  (')        o,58  0,59 

-  ■  ^    ■     -■  -  ■  ■     _    -     —  — ^.^,^^^,^„ 

(*)  Suivant  que  Ton  compte  Thydrogène  seul  ou  tout  le  gaz. 
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Les  analyses  s'accordent  complètement  arec  la  formule 
SîCl»SH. 

Elles  ont  d'ailleurs  été  confirmées  par  le  chiffre  tronvé 
pour  la  densité  de  la  vapeur.  La  détermination  a  été  faite 
par  la  méthode  de  Gay-Lussac.  On  a  trouTé  : 

Substance  employée o*',  3485 

Volume  de  la  vapeur 92'*= 

Température  du  tain 167^,5 

Hauteur  du  mercure  dans  la  cloche. .  i43""* 

Hauteur  barométrique , 759"^",  9 

Température  extérieure 16* 

Ces  données  conduisent  au  nombre  5,78.  La  théoriie 
exige  5,83. 

Le  composé  découvert  par  M.  Isidore  Pierre  est  donc 
un  chlorosulfhydrate  de  silicium,  qui  peut  être  considéré 
comme  un  trlchlorure  de  Facide  sulfhydrosilicique.  Il  con- 
stitue un  liquide  limpide,  incolore,  bouillant  à  96  degrés^ 
répandant  Todeur  de  Thydrogène  sulfuré  et  de  Tacide 
chlorhydrique^  et  se  décomposant  rapidement  à  Tair  en 
silice,  hydrogène  sulfuré  et  acide  chlorhydr&t|ue.  Ce  com* 
posé  renferme  un  hydrogène  sulfhydrique  ;  nous  n'avons 
pas  réussi  à  remplacer  cet  hydrogène  par  da  sodium. 

L'alcool  absolu  nlécompose  le  chlorosulfhydrate  de  sili- 
cium à  la  température  ordinaire,  avec  dégagement  d'acide 
chlorhydrique,  comme  il  le  fait  pour  le  chlorure  de  sili- 
cium. On  pouvait  s'attendre,  en  faisant  réagir  3  molécules 
d'alcool  sur  i  molécule  du  composé  silicique,  à  obtenir 
un  éther  SiSH(OC*H')%  par  le  remplacement  de 3 Cl  par 
3  oxéthyles.  Ce  composé  paraît  bien  se  produire  ;  mais 
nous  n'avons  pas  réussi  à  l'isoler  à  l'état  de  pureté.  Lui- 
même  est  attaqué  par  Talcool,  avec  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré  et  formation  de  silicate  d'éxhyle  bouillant  à 
i65  degrés,  qui  ne  peut  pas  en  être  séparé  par  distillation. 
Le  produit  de  la  réaction  est  un  liquide  bouillant  entre  164 
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et  167  degrés,  qui  renferme  ii  pour  loo  de  soufre.  Le 
composé  Si  SH  (OC'H  S  )'  pur  en  contiendrait  i6  pour  loo. 


fSr 


I.  Matière  employée o,2655 

Silice 0,0795 

Sulfate  de  baryum 0,226 

II.  Matière  employée 0,44^ 

Silice 0,1 3o5 

Sulfate  de  baryum ....     o,352 

ou  en  centièmes  : 

I.  II.  Si(C«H»0)*.    SiSHrC«H*0)». 

Si '3,97  ï3,66  i3,46  14,28 

S. ïi,7  1O58  »  16, 32 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'alcool  absolu  avec  ce  produit,  le 
mélange  s'échauffe,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
il  reste  un  liquide  bouillant  entre  i65  et  168  degrés,  ne 
renfermant  plus  de  soufre,  et  ayant  l'odeur  de  l'élher  sili- 
cique.  Un  dosage  de  silice  qui  a  été  fait  prouve  d'ailleurs 
que  c'est  bien  Téther  silicique» 

o^',  343  du  produit  décomposés  par  l'ammoniaque  alcoo- 
lique ont  donné  :  silice  0,0955,  c'est-à-dire  12,99  P^>*ir 
100  de  silicium. 

La  formation  de  l'éther  silicique,  aux  dépens  du  corps 
sulfuré,  a  lieu  en  vertu  de  l'équation 

SiSH(C»H«^0)»+C«H'OH=Si(C»H»0)'-hSH'. 

On  obtiendrait  sans  doute  le  corps  SiSH(C'H'^O)*  à 
l'état  de  pureté  en  opérant  sur  une  plus  grande  quantité 
de  matière  et  en  faisant  réagir  Talcool  sur  un  grand  excès 
de  chlorosulfhydrate. 

La  réaction  du  brome  sec  sur  le  chlorosulfhydrate  de 
silicium  est  particulièrement  intéressante.  Elle  prouve  in- 
stantanément et  de  la  manière  la  plus  évidente  la  présence 
de  l'hydrogène  dans  le  composé.  Elle  fournit  en  même 
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temps  un  composé  nouveau,  le  chlorobromure  de  silicium, 
dont  nous  avons  indiqué  la  formation  probable  dans  la 
réaction  du  brome  sur  le  silici chloroforme  (*). 

Le  brome,  versé  goutte  à  goutte  dans  un  vase  où  se  trouve 
le  chlorosulfhydrate  refroidi,  l'attaque  avec  un  fort  déga- 
gement d'acide  bromhydrique  5  après  quelque  temps,  la 
réaction  devient  moins  vive,  le  liquide  se  colore  et  il  faut 
chauffer  pour  achever  la  réaction.  Celle-ci  est  exprimée 
par  l'équation 

SiSHCP  -i-  Br^  =  SiBrCl^  -h  SBr*H-  BrH. 

On  obtient  à  très- peu  près  la  quantité  théorique  de 
chlorobromure  de  silicium.  Quand  on  distille  le  produit 
de  la  réaction,  la  moitié  passe  entre  80  et  90  degrés  et  il 
reste  dans  le  vase  distillatoire  un  liquide  qui  ne  bout  pas 
encore  à  220  degrés.  Ce  dernier  a  une  odeur  rappelant 
celle  du  chlorure  de  soufre  5  il  a  été  considéré  comme  du 
bromure  de  soufre. La  portion  distillée,  ayant  été  dépouillée 
d'un  excès  de  brome  à  l'aide  du  mercure,  a  été  de  nou- 
veau distillée  ;  après  deux  distillations  fractionnées,  on  a 
obtenu  un  produit  bouillant  d'une  manière  constante  entre 
79  et  82  degrés;  au-dessous  et  au-dessus  de  ces  limites,  il 
ne  passait  que  quelques  gouttes. 

Le  liquide  bouillant  de  79  à  82  degrés  a  été  analysé  par 
les  procédés  qui  ont  été  employés  pour  le  silicichloro- 
forme  (*),  c'est-à-dire  en  décomposant  le  produit  en  tube 
scellé  par  l'ammoniaque  étendue,  évaporant  à  siccité,  re- 
prenant par  l'eau,  recueillant  sur  un  filtre  la  silice  et  l'am- 
poule et  précipitant  le  chlore  et  le  brome  dans  le  liquide 
filtré. 

On  a  trouvé  des  nombres  correspondant  à  la  formule 
SiBrCP. 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  4*  série,  t.  XXUI,  p.  .j34. 
(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  XXUI,  p.  4>2. 
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gr 


I.  0,4^55  de  matière  ont  donné  : 
0,187     ^^  silice, 

1 ,4^4     ^^  chlorure  et  de  bromure  d'argent. 

II.  o  ,499     de  matière  ont  donné  :  ' 
o ,  1 365  de  silice, 

1 9  444^  ^^  chlorure  et  de  bromure  d'argent. 

III.  0,487     de  matière  ont  donné  : 
o,  iSgS  de  silice. 

IV.  0,437     de  matière  ont  donné  : 
o ,  1 233  de  silice, 

1 ,2655  de  chlorure  et  de  bromure  d^argent; 

ou  en  centièmes  : 

I.        II.        UI.       IV.     Théorie. 

Si...  i3,i6  '^>77  i3,o2  i3,i7  i3,o5 
Cl...  49.76 {•)  49.85  »  49^87  49>65 
Br. ..   37,39    37,45      »      ^1 y^l  37,29 

167,31   100,07  100, 5i    99»99 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  par  le  procédé 
de  Gay-Lussac.  On  Fa  trouvée  de  7,  aS  •,  la  formule  Si  Cl'Br 
correspond  à  7,4^' 

Cette  valeur  résulte  des  données  suivantes  * 

Poids  de  la  substance o^,  2448 

Volume  de  la  vapeur 5i'%5 

Température  de  la  vapeur 1 29* 

Hauteur  du  mercure  dans  la  cloche.  187' 

Hauteur  barométrique 758'""*, 6 

Température  extérieure 21** 


f 

■  mm 


Le  chlorobromure  de  silicium  constitue  un  liquide  in- 
colore, fumant  à  Tair,  décomposable  par  Teau  en  silice, 
acide  chlorhydrique  et  acide  brombydrique,  et  présentant 

(*)  On  a  déduit  la  proportion  de  chlore  et  de  brome  du  poids  de  chlo- 
rure et  de  bromure  d'argent  en  admettant  qu'il  y  a  3  molécules  de  chlo- 
rure pour  I  de  bromure. 
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la  plus  grande  analogie  avec  le  cblorure  de  silicium.  Il  bout 
à  80  degrés. 

Ainsi  que  nous  Tavons  indiqué  dans  le  Mémoire  cité 
plus  haut,  on  obtient  le  même  cblorobromure  en  faisant 
réagir  le  brome  sur  le  silicichloroforme.  Nous  ajoute- 
rons aux  indications  déjà  données  les  quelques  remarques, 
suivantes.  Pour  rendre  complète  l'action  du  brome,  il  faut 
chauffer  le  silicichloroforme  avec  le  brome,  en  tube  scellé, 
à  100  degrés,  pendant  un  temps  assez  long.  Lorsqu'on 
ouvre  les  tubes,  on  voit  se  dégager  de  l'acide  bromhydrique, 
mélangé,  peut-être,  d'acide  chlorhydrique.  Par  distillation 
fractionnée  du  liquide,  on  isole  une  partie  bouillant  de  78 
à  82  degrés,  et  ayant  toutes  les  propriétés  du  chlorobro- 
mure  qui  vient  d'être  décrit  (*).  Au-dessus  et  jusqu'à 
100  degrés,  on  recueille  une  petite  quantité  de  liquide,  qui 
renferme  très-probablement  d'autres  chlorobromures  de 
silicium.  C'est  ce  que  semble  prouver  l'analyse  suivante  : 

Matière  employée  (  bouillant  vers  1 00  degrés) .     o ,  822 
Silice o  ,074 

soit  en  centièmes  Si==  10,73.  La  formule  SiBr*Cl* 
exige  10,81. 

Nous  n'avons  eu  entre  les  mains  que  trop  peu  de  produits 
pour  déterminer  d'une  manière  positive  la  nature  de  ces 
chlorobromures  supérieurs. 

La  constitution  du  chlorosulfhydrate  de  silicium  que 
nous  venons  d'étudier  le  rapproche  des  sulfhydrates  des 
radicaux  hydrocarbonés  ou  mercaptans.  D'après  cette 
composition,  on  peut  en  effet  le  considérer  comme  l'ana- 
logue du  mercaptan  méthylique  CH'SH,  avec  cette  diffé- 

(*  )  Récemment  MM.  Friedel  et  Silva  d'xtne  part  et  M.  Patemo  de  l'autre 
ont  réalisé  une  réaction  tout  à  fait  pareille,  en  chauffant  le  chloroforme  avec 
du  brome  à  une  température  de  1 70  degrés;  il  se  produit  un  chlorobromure 
de  carbone  bouillant  de  io3-io4  degrés,  avec  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique. (Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  a®  série,  t.  XVII,  p.  538.) 
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rence  qu'il  renferme  3  atomes  de  chlore  à  la  place  de 
3  atomes  d'hydrogène.  On  peut  donc^  si  Ton  veut  faire 
usage  de  la  nomenclature  que  nous  avons  employée  pour 
le  silicichloroforme  et  pour  les  composés  analogues^  le  dé- 
signer par  le  nom  de  silicimercaptan  trichloré. 
.  .  L'analogie  que  nous  voulons  faire  ressortir  par  ce  nom 
porte  essentiellement  sur  la  constitution  des  deux  com- 
poses, sur  le  groupement  mécanique  des  atomes.  Les  diffé- 
rences de  propriétés  qui  appartiennent  aux  éléments  entrés 
en  combinaison  subsistent  néanmoins  :  c'est  ainsi  que 
l'eau  décompose  le  silicimercaptan  irîchloré,  comme  elle 
décompose  le  chlorure  de  silicium  et  le  sulfure  de  silicium, 
tandis  qu'un  mercaptan  mélhylique  chloré  serait  stable  en 
présence  de  Teau  au  moins  à  la  température  ordinaire. 

Néanmoins  il  existe  des  réactions  où  Tanalogie  se 
maintient  complète  entre  les  deux  corps  ^  c'est  ce  qui  a 
lieu  pour  celle  du  brome.  Nous  venons  de  voir  que  le 
brome  décompose  à  la  température  ordinaire  le  silicimer- 
captan irîchloré  en  donnant  du  chlorobromure  de  silicium, 
du  bromure  de  soufre  et  de  l'acide  bromhydrique.  Nous 
avons  constaté  que  le  mercaptan  éthylique  se  comporte 
avec  le  brome  d'une  manière  tout  à  fait  analogue.  Lors- 
qu'on verse  du  brome  goutte  à  goutte  sur  du  mercaptan, 
on  voit  se  produire  un  vif  dégagement  diacide  bromhy- 
drique sans  que  le  liquide  se  colore.  Quaiîd  on  a  ajouté 
8  atomes  de  brome  pour  i  molécule  de  mercaptan,  on 
distille  \  on  recueille  alors  un  liquide  bouillant  à  Sp  de- 
grés, insoluble  dans  l'eau,  brûlant  avec  une  flamme  verte, 
et  qui  n'est  autre  chose  que  du  bromure  d'éthyle  5  dans  le 
vase  distillatoire,  il  reste  du  bromure  de  soufre. 

La  réaction  s'est  donc  accomplie  suivant  l'équation 

C^mSH  H-  Br'  =  C^H*Br  -4-  SBr  -f-  BrH, 
tout  à  fait  parallèle  à  celle  formulée  plus  haut 
SiœSH  4-  Br^  =  SiCl'Br  -f-  SBr  -f-  BrH. 
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On  voit  que  Faction  du  brome  sur  les  mercaptans  diiiere 
entièrement  de  celle  qu^exercera  le  même  élément  sur  les 
alcools,  et  que  le  silicimercaptan  se  range  à  ce  point  de 
vue  aussi  à  côté  des  mercaptans  carbonés. 


\\V«\\«\«i\%\\«\\%V%%%%«V 


SDR  «N  ANHYDRIDE  MIXTE  SILIGO-ACÉTIQUE^ 

Par  mm.  C.  FRIEDEL  et  A.  LADENBURG  (•). 


La  découverte  faite  par  Gerhardt  des  anhydrides  déri- 
vés des  acides  monobasiques,  et  des  anhydrides  mixtes 
correspondant  à  deux  acides  monobasiques,  devait  faire 
prévoir  l'existence  d'autres  anhydrides  mixtes  renfermant 
des  radicaux  diacides  polybasiques.  On  peut  en  imaginer 
de  divers  ordres  et  résultant  d'une  élimination  d'eau  plus 
ou  moins  complète  dans  le  groupement  polybasique,  soit 
par  substitution,  soit  par  simple  déshydratation  ;  mais  nous 
ne  voulons  parler  ici  que  des  anhydrides  complets,  dans 
lesquels  tout  Thydrogène  typique  est  remplacé  par  des 
radicaux  d'acides. 

On  n'en  connaît  pas  encore  de  pareils. 

Dans  un  travail  publié  en  i864)  MM.  Kaemmerer  et 
Carius  (')  ont  bien  annoncé  avoir  obtenu  des  anhydrides 
mixtes  de  l'aide  sulfurique  et  des  acides  acétique,  ben- 
zoïque  et  d'autres  corps  analogues  ^  mais  ils  n'ont  pas  isolé 
ces  corps  eux-mêmes.  Ils  décrivent  seulement  les  dérivés 
intéressants  qu'ils  ont  obtenus  en  traitant  par  Teau  le 
produit  de  la  réaction  du  chlorure  d'acétyle  et  du  chlorure 
de  benzoyle  sur  le  sulfate  d'argent.  De  plus^  d'après  la 
nature  des  acides  qui  résultent  de  ce  traitement,  il  semble- 
rait que  les  composés  préparés  par  MM.  Kaemmerer  et 


(^)  Ce  travail  a  été  présenté  à  TAcadémie  des  Sciences  dans  sa  séance  du 
i4  janvier  1867. 
(•)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXXXI,  p.  i53. 
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Carius  se  comportent  comme  les  anhydrides  mixtes  d^un 
acide  sulfoconjugué  et  des  acides  acétique  et  benzoïque, 
plutôt  que  comme  dérivant  de  l'acide  sulfurique  et  des 
mêmes  acides  monobasiques. 

Parmi  les  composés  qui  se  rapprochent  de  ceux  dont 
uous  venons  de  parler,  on  connaît  encore  Tacide  acéto- 
pyrophospboreux  que  M.  Menschutkine  (^)  a  préparé  en 
faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  Tacide  phospho- 
reux et  en  décomposant  par  Teau  le  produit  de  la 
réaction.  Dans  ce  cas  encore  T anhydride  lui-même  n'est 
pas  connu. 

Enfin  M.  Schûizenberger  (*)  indique  diverses  réactions 
dans  lesquelles  il  a  dû  se  former  des  anhydrides  mixtes  ; 
mais  il  n'a  pas  isolé  ces  produits. 

Nous  avons  réussi  à  obtenir  et  à  isoler  à  l'état  de  pureté 
un  véritable  anhydride  mixte  des  acides  silicique  et  acé- 
tique. Ce  corps  s'obtient  facilement  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  silicium  sur  Tacide  acétique  ou  sur  Tanhydride 
acétique. 

La  réaction  est  exprimée,  dans  l'un  ou  l'autre  cas,  par 
Tune  des  deux  équations  suivantes  : 

SiCl*-+- 4(C^H*0»)  =  SiO*(C'H»0)<-4- 4HC1 
et 

SiC1^4-  4(C'B»0)»0  =r  Si  0<(C»H»0)<  -4-  4CPH»0C1. 

Dans  le  premier  cas,  le  chlore  du  chlorure  de  silicium 
se  dégage  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  ;  dans  le  second,  à 
l'état  de  chlorure  d'acétyle.  Nous  avons  constaté  la  forma- 
tion de  ce  dernier  composé. 

La  meilleure  manière  d'obtenir  ce  produit  consiste  à 
employer  un  mélange  d'acide  acétique  monohydraté  et 
d'anhydride  acétique.  On  y  ajoute  un  peu  moins  de  la 
quantité  correspondante  de  chlorure  de  silicium,  et  Ton 

(*)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  a®  série,  t.  Il,  p.  122  et  241  • 
(')  Schûtzenberger,  Thèse.  Paris»  i863. 
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ckauffe  le  tout  dans  un  ballon  surmonté  d'un  appareil 
destiné  à  condenser  les  vapeurs  et  à  les^  faire  refluer  dan» 
Tappareil.  On  fait  bouillir  aussi  longtemps  quHI  se  dégage 
de  l'acide  chlorhydrîque.  Quand  le  dégagement  a  cessé,  on 
laisse  refroidir^  et  Fon obtient  quelquefois  immédiatement, 
quelquefois  seulement  après  un  certain  temps,  une  belle 
cristallisdtiond'anhjdbride  mixte.  On  décante  l'excès d' anhy- 
dride acétiqute  et  de  chlorure  d'acétyle,  et  on  lare  a  plu- 
sieurs reprises  avec  de  Téther  desséché  sur  le  sodium.  Il 
suffit  ensuite  de  faire  passer  un  courant  d'air  sec  sur  le 
produit  pour  l'obtenir  pur. 

Ainsi  préparé,  Tanhydridesilico -acétique  se  présente  en 
cristaux  et  en  mrasses  cristallines  d'un  beau  blanc.  C'est  le 
premier  composé  organique  du  silicium  qui  ait  été  obtenu 
cristallisé.  Il  n'a  pas  été  possible  jusqu^ici  d'en  déterminer 
la  forme  ]  cependant  quelques  cristaux  ont  montré  un 
prisme  quadrangulaire  surmonté  d'^^un  octaèdre  aigu  placé 
sur  les  angles  du  prisme,  et  pouvant  appartenir  au  type 
quadratique.  Ils  sont  extrêmement  avides  d'eau,  et  lorsqu'on 
laisse  tomber  une  goutte  de  ce  liquide  sur  une  petite 
quantité  d'anhydride,  on  entend  un  bruit  pareil  à  celui 
d'un  fer  rouge  plongé  dans  l'eau.  Il  se  sépare  de  la 
silice  gélatineuse,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'acide 
acétique. 

Le  corps  cristallisé  ne  peut  pas  être  distillé  sous  la  près* 
sion  ordinaire;  vers  i6o  ou  170  degrés,  il  se  décompose 
en  laissant  de  la  silice  boursouflée  et  en  donnant  de  l'acide 
acétique  anhydre*,  mais  en  réduisant  la  pression  jusqu'à 
5  ou  6  millimètres  de  mercure,  on  peut  facilement  le  faire 
passer  à  la  distillation  sans  décomposition.  On  l'obtient 
ainsi  en  belles  masses  blanches  cristallines,  qui  fondent 
vers  iio  degrés. 

Dans  la  distillation,  nous  avons  observé  que  le  thermo* 
mètre  est  resté  stationnai re  pendant  presque  tout  le  temps 
à  148  degrés. 
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Le  produit  distille,  comme  celui  qui  avait  été  simple- 
ment lavé  avec  Tétlier,  a  donne  à  l'analyse  les  nombres 
suivants,  qui  s'acccMrdent  avec  1»  formule 

I.  Matière  employée,  o*',6go5;  acide  carbonique,  0*^,9135  ; 
eau,  o*',2665. 

!!•  Matière  employée,  o»',209  ;  silice,  o^'',o49. 
m.  Matière  employée,  o«'',77i5;  silice,  o*%i82  ; 

soit,  en  centièmes, 

!.  II.  m.  Théorie  Si  C*  H"  G». 

G 36, 06         »  »  36,36 

H 4>29        »  »  4>54 

Si »  10,93       11,00  10,61 

On  voit  que  cet  anhydride  correspond  exactement  à 
rétker  silicique  d'Ebelmen  Si(C'H*0)*,  et  qu'il  peut 
être  considéré  comme  dérivant  par  la  substitution  de  O 
à  H'  dans  chacun  des  quatre  groupes  éthyles. 

Dans  un  précédent  travail,  fait  en  commun  avec 
M.  Crafts  (^  )^  Tun  de  nous  a  décrit  un  composé  qui  est  un 
dérivé  éthyliquc  de  notre  anhydride  :  c'est  la  silico- 
acétine  étbylique 

Si(C»H*0)»(C»H^O% 

qui  a  étéobteuue  en  chauffant  Téther  silicique  avec  l'acide 
acétique  anhydre. 

L'anhydride  silico-acétîque  est  décomposé  par  l'alcool 
avec  formation  d'acétate  d'éthyle.  Il  reste  de  la  silice  géla- 
tineuse. Avec  l'éther,  il  se  dissout  simplement  et  cristallise 
par  le  refroidissement. 

Si  Ton  chauffe  une  solution  éthérée  dans  un  tube  scellé, 
à  aoo  degrés,  il  se  produit  une  décomposition  en  silice  et 
anhydride  acétique.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  constater 
la    formation     d'éther    acétique     ou    d'éther    silicique. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  5j  1866. 
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L'ammoniaque  sèche  donne  de  Pacétamide  et  de  la  silice 
hydratée. 

En  employant  pour  la  préparation  de  l'anhydride  mixte 
de  l'acide  acétique  non  entièrement  privé  d'eau,  nous  avons 
obtenu  une  masse  gélatineuse  renfermant  peut-être  des 
anhydrides  mixtes  correspondant  aux  acides  et  aux  éthers 
polysiliciques. 

Lorsqu'on  chauffe  le  protochlorure  de  phosphore  avec 
de  l'anhydride  acétique,  il  se  forme  rapidement  une  poudre 
blanche  qui,  séparée  du  liquide,  renferme  les  éléments 
des  acides  acétique  et  phosphoreux ,  mais  en  même 
temps  du  chlore.  Si  l'on  cherche  à  éliminer  ce  dernier, 
en  continuant  à  chauffer,  on  n'obtient  qu'une  masse  brune 
et  pâteuse. 

Le  chlorure  de  titane  réagit  très-vivement  sur  l'anhy- 
dride acétique,  et  donne  également  un  corps  solide  dont 
nous  n'avons  pas  encore  étudié  les  propriétés. 

En  terminant ,  nous  ferons  remarquer  que  l'existence 
de  l'anhydride  silico-acétique  nous  parait  fournir  l'inter- 
prétation d'une  réaction  découverte  par  M.  Broughton  (^). 
Ce  chimiste,  ayant  à  chauffer  du  sulfure  de  carbone  et  de 
l'acétate  de  plomb  à  i6  degrés,  a  obtenu  de  l'anhydride 
acétique  et  de  l'acide  carbonique.  Nous  pensons  qu'il  a 
dû  se  former  d'abçrd  un  anhydride  mixte  carbonique  et 
acétique,  correspondant  à  l'éiher  de  Basset,  suivant  l'équa- 
tion 

CS^  H- 2(C2H=»0')»Pb  =  2PbS  +  C(C'H30')S 

et  que  cet  anhydride,  à  la  température  de  la  réaction,  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  anhydride  acétique, 
comme  l'anhydride  silico-acétique  se  décompose  en  acide 
silicique  et  anhydride  acétique. 


(*)  Annalen  der  Ckemi'e  und  Pharmacie^  Supplément,  t.  IV,  p.  ii8. 
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RECHERCHES  SDR  LE  NITROTOLUBNE  ; 

Par  m.  ROSENSTIEHL. 


J'ai  établi,  dans  un  travail  antérieur  (^),  que  le  produit 
de  la  réduction  du  nitrotoluène  est  un  mélange  de  deux  al- 
caloïdes isomères,  la  toluidine  et  la  pseudotoluidine.  La 
conséquence  logique  de  ce  fait  est  que  le  nitrotoluène  lui- 
même  doit  être  un  mélange;  à  l'époque  où  j'ai  entrepris  ce 
travail,  la  science  possédait  déjà  plusieurs  observations  qui 
venaient  à  l'appui  de  cette  supposition. 

Le  nitrotoluène,  préparé  pour  la  première  fois  en  i84i 
par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  était  connu  sous  forme 
d'un  liquide  d'une  densité  de  i,i8,  et  bouillant  à  225°  C. 
{annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*^  série,  t.  III, 
p.  178.)  Les  observations  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville, 
au  sujet  de  ce  corps,  ont  été  considérées  comme  exactes,  et, 
pendant  vingt-cinq  ans,  aucun  fait  nouveau  n'est  venu  les 
contredire.  En  1866,  M.  Jaworsky  a  reconnu  que  le  nitro- 
toluène peut  cristalliser.  Il  Fa  observé  dans  cet  état,  dans  le 
résidu  de  la  distillation  du  nitrotoluène  ordinaire;  il  Ta 
isolé  en  traitant  ce  dernier  par  l'acide  sulfurîque  fumant 
et  en  précipitant  par  l'eau.  M.  Jaworsky  s'est  demandé  si  le 
nitrotoluène  a  été  converti,  dans  cette  opération,  en  une 
modification  isomérique,  ou  bien  si,  par  ces  traitements^ 
on  a  éloigné  une  matière  étrangère  qui  s'oppose  à  la  cristal- 
lisation. Cette  dernière  opinion  lui  a  paru  la  plus  justifiée. 
Il  considère  le  nitrotoluène  cristallisé  comme  le  nitroto- 
luène pur.  Les  propriétés  de  ce  dernier  s'écartent  notable- 
ment du  corps  décrit  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville.  Il 
est  solide  et  bout  à  23o°  C.  (au  lieu  de  a^S^).  [Bulletin  de 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXVI,  p.  189. 
Ann.  de  Chim.  eidePhys.,  4«  série,  t.XXVÏI.  (Décembre  187Q.)       a8 
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V Académie  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg ,  t.  VI, 
p.  ao2.] 

En  1867,  M.  Kekulé  a  repris  ce  travail.  Comme  on  avait 
observé  fréquemment,  dans  d'autres  cas,  la  formation  si- 
multanée âe  deux  isomères,  on  pouvait  penser  qu'il  en 
était  de  même  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  to- 
luène :  la  découverte  d'un  isomère  du  nitrotoluène  eût  en- 
traîné  *ce11e  d'une  tolnidine  nouvelle,  ce  qui  aurait  eu, 
pour  la  théorie,  un  intérêt  considérable. 

M.  Kekulé  soumet  donc  le  nitrotoluène  à  une  série  de 
rectifications;  il  confirme  l'observation  de  M.  Jaworsky, 
que  les  parties  les  moins  volatiles  se  concrètent  aussitôt.  Il 
sépare  de  notables  quantités  de  nitrotoluène  cristallisé,  par 
la  distillation  seule.  Ce  nitrotoluène  bout  à  287^  C.  Les 
parties  plus  volatiles  restent  liquides;  en  les  rectifiant,  le 
thermomètre  reste  stationnaire  à  223^G.,  mais  de  nouvelles 
distillations  scindent  ce  produit  en  liquides  bouillant  au- 
dessous  et  au-dessus  de  cette  température.  En  réduisant  le 
produit  passé  à  223^ C,  M.  Kekulé  obtient  un  alcaloïde  li- 
quide, qui  contient  de  la  toluidine,  et  un  autre  alcaloïde  in- 
cristallisable  que  M.  Kekulé  prend  pour  de  l'aniline. 

Un  mélange  de  nitrotoluène  cristallisé  et  de  nitrobenzine 
donne  à  la  distillation  des  résultats  semblables,  et  M.  Ke- 
kulé conclut  de  ses  expériences  que  le  nitrotoluène  cris- 
tallisé est  le  nitrotoluène  pur,  et  que  le  toluène  nîtré 
ordinaire  est  un  mélange  maintenu  à  l'état  liquide  par 
de  la  nitrobenzine.  [Zeitschrift fur  Chemie^  t.  III,  p.  225, 
avril  1867.) 

Mes  expériences  personnelles,  exposées  dans  la  première 
partie  de  ce  travail,  sont  formellement  en  contradiction 
avec  les  conclusions  de  M.  Kekulé. 

Si  celles-ci  avaient  été  exactes,  les  produits  de  la  réduc- 
tion du  nitrotoluène  auraient  dû  être  un  mélange  d'aniline 
et  de  toluidine;  or  j'ai  démontré  que  la  toluidine  liquide 
est  un  mélange  de  deux  isomères,  et  que,  à  l'état  où  M.  Cou- 
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pier  livre  ces  produits  au  commerce,  ils  ne  contiennent  pas 
d'aniline. 

M.  Alexeyeff  a  montré  que  le  nitrotoluène  cristallisé  se 
convertit  par  réduction  en  toluidine  totalement  cristalli* 
sable  [Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  nouvelle 
série,  1867,  p.  Syy).  La  pseudotoluidinc  est  donc  le  pro- 
duit de  la  réduction  d'un  autre  nitrotoluène,  lequel  doit 
exister  dans  le  carbure  nitré,  préparé  par  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville.  Si  ce  nitrotoluène  est  liquide,  comme  l'alca- 
loïde qui  en  dérive,  et  si  son  point  d'ébullition  est  de  quelques 
degrés  inférieur  à  celui  du  nitrotoluène  cristallisé,  toutes 
les  anomalies  observées  par  M.  Kekulé  sont  expliquées. 

Le  produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène 
n'est  alors  qu'une  dissolution  de  nitrotoluène  cristallisé 
dans  son  isomère  liquide,  comme  la  toluidine  brute  est  une 
dissolution  de  toluidine  cristallisée  dans  la  pseudotoluidine. 
C'est  pour  vérifier  ces  déductions  que  j'ai  été  conduit  à 
soumettre  le  nitrotoluène  brut  à  l'analyse  immédiate. 

L  —  Analyse  immédiate  du  nitrotoluène. 

Le  nitrotoluène  préparé  par  M.  Coupler  à  l'aide  de  son 
toluène  pur  a  été  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  des  disso- 
lutions étendues  de  carbonate  de  soude,  puis  avec  un  peu 
d'eau  pure  5  finalement  on  l'a  desséché  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  distillé  dans  le  vide.  Après  l'avoir  ainsi  purifié, 
on  en  a  réduit  un  échantillon  et  l'on  a  dosé  dans  l'alcaloïde 
la  toluidine  a.  On  a  constaté  la  composition  suivante  : 

Toluidine 4^9  7 

Pseudotoluidine 56 , 3 

On  n'y  a  pas  trouvé  d'aniline. 

La  composition  du  produit  établie,  on  l'a  soumis  à 
une  série  de  distillations  fractionnées  en  opérant  sur 
II G  grammes. 

28. 
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Par  une  première  opération  on  a  scindé  le  nitrotoluène 
en  deux  portions  : 

o  o  fr 

De  221  à  225  c 72 

De  225  à  240  C 38 

Un  échantillon  de  la  première  portion  a  été  réduit,  et 
Ton  y  a  dosé  la  toluidine  ce. 

Trouvé. 

Toluidine 34 , 5 

Pseudofoluidine 65,5 

La  deuxième  portion  est  cristallisée^  on  Ta  exprimée 
dans  du  papier  buvard  préalablement  refroidi  ;  le  liquide 
mère  a  été  extrait  du  papier  par  Talcool  et  réuni  à  la  pre- 
mière portion.  Celle-ci  a  été  fractionnée  de  nouveau  en 
deux  parties^  on  a  rejeté  ce  qui  passait  au  delà  de  226^  C, 
et  Ton  a  répété  ces  opérations  onze  fois  de  suite.  On  a 
obtenu  finalement  17  grammes  d'un  liquide  bouillant  à 
221^  C,  d'une  manière  sensiblement  constante.  Ce  produit 
n  est  pas  encore  pur,  ainsi  que  le  prouve  l'analyse  de  Tal- 
caloide  qui  en  résulte  par  réduction. 

Trouvé. 

Toluidine 1 7  »4 

Pseudotoluidine 82 ,6 

On  y  a  constaté  Tabsence  d'aniline. 

Si  l'on  compare  entre  elles  les  analyses  de  ces  diverses 
portions,  on  constate  qu'à  mesure  que  la  température 
d^ébuUition  s'abaisse  et  s'approche  de  220^  C,  la  quantité 
de  toluidine  diminue  dans  les  produits  de  la  réduction 
et  celle  de  pseudotoluidine  augmente. 

Je  crois  donc  que  Ton  peut  tirer  de  ces  faits  les  conclu- 
sions suivantes  : 

Le  nitrotoluène  est  un  mélange  de  deux  isomères. 

Le  produit  cristallisé  correspond  à  la  toluidine. 

Le  produit  liquide  correspond  à  la  pseudotoluidine. 

Ces  conclusions  ont  été  énoncées  dans  une  Note  publiée 
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dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  V  Académie  des 
Sciences^  le  8  mars  1869,  t.  LXVUI,  p.  6o5.  Depuis  cette 
époque,  MM.  Beilstein  et  KuUberg,  en  poursuivant  de  fort 
belles  recherches  sur  les  dérivés  isomères  du  toluène,  ont 
confirmé  ces  conclusions  (^)  (Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  V, 
p.  Sai,  août  186g). 

Les  résultats  obtenus  par  ces  savants  difièrent,  en  quel- 
ques points,  de  ceux  que  j'ai  obtenus.  Ainsi,  en  soumettant 
le  nitrotolu^e  à  la  distillation,  et  en  recueillant  à  part  les 
produits  qui  passent  de  a  en  a  degrés,  MM.  Beilstein  et 
Kuhlberg  ont  vu  le  nitrotoluène  se  scinder  en  deux  portions, 
Tune  bouillant  de  222  à  228^  C,  Tautre  de  235  à  236^  C; 
ils  n'ont  obtenu  que  fort  peu  de  produits  à  points  d'ébulli- 
tion  intermédiaires. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  il  a  suffi  de  1 5  à  20  distilla- 
tions. Le  produit  bouillant  à  223^  C.  donne  par  réduction 
de  la  pseudotoluidine,  que  les  auteurs  considèrent  comme 
pure.  Ce  nitrotoluène  est  identique  avec  le  corps  découvert 
par  M.  Jaworsky. 

Le  nitrotoluène  que  j'ai  isolé  bout  à  221^  C,  et  il  con- 
tient encore  1794  pour  100  de  nitrotoluène  cristallisé;  ce- 
lui obtenu  par  MM.  Beilstein  et  Kuhlbei^  bout  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  :  223  degrés  ;  à  plus  forte  raison  doit- 
il  contenir  du  nitrotoluène  a.  On  se  rappelle  aussi  que 
M.  Kekulé,  ayant  réduit  un  produit  bouillant  à  223^,  a 
obtenu  un  alcaloïde  contenant  de  la  toluidine,  et  qu'en  re- 


(')  Dans  le  Mémoire  où  ils  rendent  compte  de  leurs  expériences,  ces  sa- 
vants s'attribuent  le  mérite  d'avoir  découvert Tisomère  liquide  dans  le  ni- 
trotoluène ordinaire  ;  on  y  trouve  même  cette  assertion  surprenante  :  «  Il 
est  fort  remarquable  que  Rosenstiehl  ne  se  soit  pas  donné  la  peine  (sic)  de 
vérifier  la  composition  du  nitrotoluène  brut  ».  Ces  savants  ne  connaissaient 
sans  doute  mes  expériences  que  par  une  analyse  écourtée.  11  suffit  de  lire  la 
Note  publiée  dans  le  Compte  rendu  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences  du 
8  mars  1869,  et  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris  de  mai  1869, 
p.  385,  pour  se  convaincre  que  la  composition  immédiate  du  nitrotoluène 
brut  avait  été  vérifiée  par  moi. 
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distillant  ce  même  produit,  il  Ta  vu  se  scinder  en  liquides 
distillant  au-dessous  et  au-dessus  de  cette  température,  ce 
qui  est  aussi  conforme  à  mes  observations.  Cependant, 
malgré  la  concordance  de  mes  observations  avec  celles  de 
M.  Kekulé,  comme  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  ont  conti- 
nué plus  loin  que  je  ne  Pavais  fait  le  fractionnement  du  ni- 
trotoluène,  j'ai  cru  devoir  reprendre  ce  travail  sur  une  plus 
grande  échelle,  en  suivant  les  prescriptions  de  ces  savants. 

J'ai    opéré   sur  911  grammes   de  matière,    contenant 
60,1  pour  100  de  nitrotoluène  a. 

Une  première  distillation  a  donné  les  résultats  suivants  : 


70 

27 

289 

37 


gr 


De  23i  à  233.. 9 

De  233  à  235 i4 

De  235  à  237 i5 

De  237  et  au-dessus 16 


Avant  223 

De  223  à  225. . 
De  225  à  227.  . 
De  227  à  229 .  . 
De  229  à  23i .  . 

On  remarque  que  c'est  de  aaS  à  229°  C.  que  distille  la 
plus  grande  partie  du  produit  (724  gr*)'  ^^  ^^'^  ^^  cette 
température,  les  quantités  s'abaissent  rapidement  et  arrivent 
à  leur  minimum  entre  23 1  à  233°  C,  pour  se  relever  fai- 
blement à  23j**C. 

Chacun  de  ces  produits  a  été  redistillé  dans  les  mêmes 
conditions,  en  séparant  les  produits  de  2  en  2  degrés  et  en 
éliminant  les  fractions  cristallisées  à  mesure.  En  fraction- 
nant ces  produits  secondaires,  on  a  eu  l'occasion  de  faire 
les  mêmes  observations  que  celles  qui  ont  été  faites  à  Toc- 
easion  de  la  première  distillation. 

Ainsi,  en  rectifiant  le  produit  qui  a  passé  entre  225  et 
227**  C. ,  on  a  obtenu  : 

00  gr 

De  220  à  222 89 

De  222  à  224 89 

De  224  à  226 37 

De  226  et  au-dessus 71 

Perte 3 
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Le  produit  qui  avait  distillé  entre  227  à  229^  a  donné  : 

0  gr 

Avant  223. 87 

De  223  à  225 180 

De  225  à  227 io5 

De  227  à  229 60 

De  229  et  au-dessus .....       63 

On  remarque  que  dans  cette  deuxième  série  les  produits 
s'accumulent  vers  223^  C.^  ce  qui  passe  au-dessus  de 
225°  C.  cristallise  le  plus  souvent.  Après  quatre  séries  de 
rectifications  faites  en  suivant  la  même  méthode,  on  en 
était  arrivé  à  avoir  réparti  le  produit  en  un  très-grand 
nombre  de  fractions  tellement  petites,  qu'un  nouveau  frac- 
tionnement paraissait  impossible.  On  a  alors  réuni  les  frac- 
tions de  même  point  d'ébullition  en  rejetant  ce  qui  avait 
cristallisé. 

A  partir  de  ce  moment,  on  a  opéré  de  la  manière  sui- 
vante : 

Pour  faciliter  le  fractionnement,  la  distillation  a  été  faite 
dans  un  ballon  surmonté  de  l'appareil  de  M.  Wurtz;  et 
afin  d'éviter  l'altération  des  produits,  par  leur  ébullition 
continuelle  au  contact  de  l'air,  en  a  opéré  sous  une  pres- 
sion plus  faible  que  celle  de  l'atmosphère  (à  i4o"*™  de  mer- 
cure) j  les  points  d' ébullition  ont  été  abaissés  de  60°  C.  On 
a  continué  à  fractionner  les  produits  de  2  degrés  en  2  de- 
grés, on  a  pesé  chaque  portion  et  l'on  a  dressé  des  tableaux 
à  l'aide  des  chiffres  obtenus.  De  temps  en  temps,  on  a  ré- 
duit un  échantillon  de  nitrotoluène  et  Ton  a  dosé  la  tolui* 
dine  a  contenue  dans  l'alcaloïde  obtenu.  On  a  pu  suivre 
ainsi  pas  à  pas  la  séparation  des  ni trotoluènes  isomères. 

Voici  quelques-uns  des  tableaux  qui  ont  été  dressés  5  ils 
feront  ressortir  clairement  la  méthode  qui  a  été  suivie,  et 
donneront  une  idée  du  labeur  que  ce  travail  a  occasionné. 
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^ 


Résultat  de  la  5*  série  de  rectifications, 

0                0  gr 

De  219  à  221 62 

De  221  à  223 i65 

De  223  à  225 80 

De  225  et  au-dessus. .  •  •  28 

Total 335 

Dans  ce  moment  on  avait  éliminé,  comme  bouillant  au« 
dessus  de  225^ C,  676  grammes. 

Résultat  fie  la^^  série, 

00  gr 

De  219  à  221 i56 

De  221  à  223 95 

De  223  à  225 23 

De  225  et  au-dessus. .    .  5 


Total 2 


8*  série  de  rectifications. 


79 


De 819*  Basil*  De  S3S*   Dens*et 

Prodaito  transmis  delà  7* série.         à  ssi*.       à 228*.  à  228*.  au-dessas.  Perte.  Total, 
o              o 

De  219  à  221...   i56   61    61  3i  3  »  i56 

De  221  à  223. . .   95        60  29  6  »  95 

De  223  à  225. . .   23  i4  8  i  23 

Total.... 274   61  121  74   17  I  274 

9*  série  de  rectifications. 

De 219*     Dem*  De tl8^  De Ui*  et 

Produits  transmis  de  la  8*  série.          à  221*.  à  228*.  à  225*.  ea-deasns.  Perte.  Total. 
00 

De  219  h  221...   61    4^    9  ^  ^  ^  ^> 

De  221  à  223...   121    64   4^  10  ^  ^  ^^^ 

De  223  à  225. . .   74    »   3o  35    8  i  74 

Total 256   112   82  4?   i<>  5  a56 
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lo*  série  de  rectifications. 

De  fit*  D«  »l*    De  tfiS*  De  M«»  et 

Prodaits  transmis  de  la  9*  série.  àisi*.    àsss*.     àets*.  aa-dessns.  Perte.     Total. 

0  6 

De  219  à  221...   112    90   18    2    »    2   112 
De  221  à  223...   82    35   4^    9    ^    3  ^  8a 

De   223   à   225.  . .         4?  X>  32  »  2  4  4? 

Total. 241       125      91       1 1         5        9      241 

Les  deux  premières  portions  de  la  dixième  série  ont  été 

analysées. 

00 
Produit  de  219  à  221  contient  14)9  p*  100  nitrotoluène  crist. 

»         221  à  223        »        21 ,3  »  »     > 

A  partir  de  ce  moment,  la  purification  avance  avec  une 
lenteur  désespérante.  Quel  que  soit  le  soin  avec  lequel  on 
conduise  les  distillations,  les  produits  bouillant  au-dessus 
de  223^  C.  diminuent. 

Voici  le  résultat  de  la  dix-huitième  série^  qui  a  été  la  der- 
nière : 

.00  gr 

De  219  à  221 54 

De  221  à  223 70 

De  223  à  225 4? 

De  225  et  au-dessus 8 

Total 179 

Le  nitrotoluène  qui  a  passé  de  219  à  221^  C.  contient 
encore  iS,  7  pour  100  de  nitrotoluène  cristallisé. 

Je  crois  que  les  expériences  que  je  viens  de  décrire  sont 
suffisantes  pour  démontrer  que  la  séparation  des  deux  ni- 
trotoluènes  par  distillation  fractionnée  est  impossible,  et 
ce  résultat  ne  surprendra  5  personne  il  est,  du  reste,  reconnu 
que  la  distillation  est  un  mauvais  moyen  de  séparation  pour 
les  produits  de  points  d'ébullition  rapprochés.  Si  MM.  Beil- 
stein  et  Kuhlberg  ont  cru  avoir  obtenu  un  produit  pur. 
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cela  ne  tient  qu'à  la  difficulté  qu'il  y  a  de  démontrer  la 
présence  de  la  toluidine  dans  la  pseudotoluidine.  On  ne 
réussit  qu'à  Taide  de  la  méthode  que  j'ai  décrite  dans 
mon  précédent  Mémoire  (  ') .  Les  réactions  colorées  sont  im- 
puissantes à  déceler  la  présence  de  1 5  pour  loo  de  toluidine 
dans  son  isomère,  et  la  transformation  en  acétotoluides, 
qui  a  été  employée  par  ces  savants,  est  un  moyen  incertain. 

N'ayant  pas  pu  effectuer  la  séparation  des  deux  nitroto- 
luènes  par  la  méthode  de  la  distillation  fractionnée,  j'ai 
essayé  de  Topérer  par  la  condensation  fractionnée.  J'ai 
employé  un  appareil  à  reflux  dont  le  condenseur  est  engagé 
dans  un  bain  d'huile  muni  d'un  agitateur. 

Un  thermomètre  plonge  dans  le  bain  d'huile,  un  autre 
dans  Tintérieur  du  condenseur.  On  a  fait  le  vide  dans  l'ap- 
pareil, de  manière  à  amener  la  pression  à  i4o""  de  mer- 
cure. Dans  ces  conditions,  le  thermomètre  du  condenseur  a 
oscillé  entre  i5g  et  i6i®C.;  celui  du  bain  d'huile  a  été 
maintenu  à  l'aide  d'une  lampe  àgaz  à  i56-i58°C.-,  un  agi- 
tateur mis  continuellement  en  mouvement  facilitait  la  trans- 
mission régulière  de  la  chaleur,  et  permettait  d'obtenir  une 
température  bien  uniforme. 

On  a  employé,  dans  une  opération,  3o6  grammes  d'un 
nitrotoluène  contenant  14)3  pour  loo  de  carbure  nitré 
cristatlisable.  La  distillation  a  été  conduite  très-lentement, 
et  l'on  a  obtenu  279  grammes  de  nitrotoluène  qui,  distillé  à 
la  pression  ordinaire,  a  passé  en  grande  partie  à  221^  C; 
l'analyse  a  démontré  qu'il  contient  encore  i3,8  pour  100 
de  nitrotoluène  a.  Il  est  resté  dans  l'appareil  distillatoire 
3i  grammes  de  produit  qui,  distillé  à  la  pression  ordinaire, 
s'est  comporté  de  la  manière  suivante  : 


(*)  Il  est  important  d'employer  de  Téther  pur  pour  la  recherche  de  la 
toluidine.  MM.  Beilstein  etKuhlberg  ne  disent  pas  si  la  pureté  de  leur  éther 
a  été  vérifiée  à  l'aide  de  la  toluidine.  {Voir  t.  XXVI,  p.  2S0,) 
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sr 


Entre  222  et  224  iï  passe ....     23 

Aa -dessus  de  224»  îl  passe  ....       4 

Perle , .       4 

Total 3i 

Le  produit  distillé  entre  222  et  224° C.  contient  17,2 
pour  100  de  ni tro toluène  en. 

Ainsi,  en  opérant  par  condensation  fractionnée,  on  a 
réussi  à  baisser  la  teneur  en  nitrotoluène  a  de  i4»3  à  i3,8, 
c'est-à-dire  de  o,5  pour  1005  on  voit  par  là  avec  quelle  dif- 
ficulté s'opère  la  séparation  des  deux  nitrotoluènes.  Un  fait 
digne  de  remarque,  c'est  que,  par  cette  dernière  méthode 
de  séparation,  on  est  arrivé  à  la  même  limite  que  par  dix- 
huit  séries  de  rectifications  *,  en  effet,  on  a 

Par  distillation ...  .      i3,7  pour  100  nitrotoluène  a, 
Par  condensation . .     1 3 . 8  pour  1 00. 

La  condensation  fractionnée  ne  m'ayant  pas  réussi,  j'ai 
essayé  de  mettre  à  profit  la  facilité  plus  ou  moins  grande 
avec  laquelle  ces  deux  isomères  s'oxydent  par  l'acide  chro- 
mique.  On  sait,  d'après  M.  Kekulé,  que  le  nitrotoluène  a 
donne  naissance  à  raci<]e  nitrodracylique.  En  oxydant  de 
la  même  façon  le  nitrotoluène  liquide,  j'ai  aussi  constaté  la 
formation  d'acide  nitrodracylique,  et  j'ai  cru,  pendant 
quelque  4emps,  que  celui-ci  s'était  formé  aux  dépens  du 
nitrotoluène ^3.  J'ai  douté  d'autant  moins  de  l'exactitude  de 
cette  observation,  que  la  réduction  de  Tacide  nitrodracylique 
par  l'acide  iodhydrique  m^avait  donné  de  la  pseudotolui- 
dine  (  *)  ;  mais,  sur  une  observation  de  M.  Kœrner  (•),  j'ai 
repris  mes  expériences,  et  je  n'ai  pas  tardé  à  reconnaître 
mon  erreur  (')  :  le  nitrotoluène  j3  n'avait  pas  été  oxydé*, 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXIX, 
p.  53. 

(•)  Loc,  cit.,  p.  475. 
(■)  Loc.  cit.,  p.  762. 


444  HQSElfSTISBL. 

l'acide  cbromîque  ou  Tacide  nitrique  que  j'avais  employé 
avait  porté  son  action  sur  le  nitrotoluène  a  encore  contenu 
dans  le  produit  qui  m'avait  servi  de  matière  première. 
C*est  cette  différence  d'oxydabili té  que  j'ai  pensé  pouvoir 
mettre  à  profit  pour  obtenir  le  nitrotoluène  |3  pur.  JVi 
choisi  un  produit  distillant  de  219®  à  221^  C,  ;  il  contenait 
i3,7  de  nitrotoluène  a.  5o  gr.  ont  été  traités  par 

Acide  chromique i5  grammes 

Acide  sulfurique i5       — 

Eau 20       — 

Ce  mélange  a  été  chauffé  au  bain  d'huile,  à  l'air  libre, 
dans  un  petit  ballon  communiquant  avec  un  condenseur  à 
reflux.  Au  bout  de  quatre  jours,  la  couleur  verte  du  liquide 
annonçait  que  la  réduction  de  l'acide  chromique  avait  eu 
lieu.  Le  réactif  oxydant  a  été  renouvelé  quatre  fois  à  plu- 
sieurs jours  d'intervalle,  et  sa  réduction  s'est  opérée  de  plus 
en  plus  lentement  ;  à  la  fin,  il  est  resté  presque  inaltéré  ; 
l'opération  avait  duré  vingt-neuf  jours,  et  20  grammes  de 
nitrotoluène  avaient  peu  k  peu  disparu.  Le  produit  échappé 
à  l'oxydation  a  été  lavé,  séché,  puis  distillé;  il  a  passé 
entre  219^  à  220**  C.  (non  corrigé) .  J'en  ai  réduit  une  por- 
tion ;  Talcaloïde  obtenu  a  été  analysé  avec  beaucoup  de 
soin  ;  il  contenait  encore  8,75  pour  100  de  toluidine  a  ;  j'ai 
constaté  l'absence  d'aniline. 

Ce  produit  est  le  plus  pur  que  j'aie  eu  entre  les  mains. 
Dans  la  même  expérience,  il  s'est  formé  5  grammes  d'acide 
nitrodracylique,  et  je  n'ai  pas  pu  découvrir  d  autre  produit 
d'oxydation. 

Un  essai  fait  avec  le  permanganate  de  potasse  m'a  donné 
à  peu  près  les  mêmes  résultats  ^  mais  l'oxydation  est  trop 
avancée  et  se  porte  sans  doute  indistinctement  sur  les  deux 
isomères  ;  il  s'est  formé  de  la  potasse  caustique,  du  carbo- 
nate et  du  nitrodracylate  de  potasse  ]  je  n'ai  pas  obtenu  de 
nitrotoluène  j3  pur. 
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n.  —  Origine  de  l'isomérib  des  deux  hitrotoluènes. 

jiction  de  Vacide  nitrique  sur  du  toluène  d^ origine  di- 
verse, —  D  après  ce  qui  précède,  il  est  certain  que  l'iso- 
mériese  manifeste  immédiatement  après  Taction  de  l'acide 
nitrique.  Elle  peut  être  due  à  l'existence  de  deux  toluènes 
isomères  ;  j 'ai  penché  assez  longtemps  pour  cette  hypothèse, 
et  je  l'ai  énoncée.  {Bulletin  de  la  Soc,  chim,  de  Paris, 
t.  X,  p.  193',  1868). 

Pavais  été  confirmé  dans  cette  opinion  par  M.  Martius  : 
ce  savant  avait  cru  remarquer  que  le  toluène  provenant 
des  houilles  écossaises  donne  plus  facilement  naissance  au 
nitrotoluène  cristallisé  que  le  même  hydrocarbure  extrait 
d'autres  espèces  de  houille. 

Je  me  suis  efforcé  de  transformer  chacune  des  deux  tolui- 
dines  isomères  en  toluène  correspondant^  afin  d'étudier 
comparativement  ces  deux  hydrocarbures. 

M.  Hofmann  venait  de  réaliser  la  transformation  de  Ta- 
niline  en  acide  benzoïque,  et  celle  de  la  toluidine  en  acide 
toluique.  {Comptes  rendus  de  V Académie  de  Berlin ^ 
novembre  i866.) 

En  i847)  ^0^^  avait  transformé  ce  dernier  acide  en  to- 
luène par  sa  distillation  sèche  avec  la  baryte.  Je  comptais 
utiliser  ces  faits.  En  répétant  les  expériences  de  M.  Hof- 
mann sur  l'aniline,  j'ai  pu  préparer  des  quantités  appré- 
ciables d'acide  benzoïque.  Il  n'en  a  pas  été  de  même  des 
deux  toluidines  \  les  réactions  indiquées  par  M.  Hofmann 
sont  tellement  secondaires,  qu'il  n'est  pas  avantageux  de 
les  utiliser  pour  préparer  l'un  ou  l'autre  des  acides 
toluyliques. 

Ce  résultat  négatif  m'avait  fait  abandonner  provisoire- 
ment  ces  recherches,  lorsque  M.  Berthelot,  dont  l'attention 
avait  été  appelée  sur  ce  sujet,  me  fit  demander  un  échan- 
tillon de  pseudotoluidine  pure,  afin  d'en  régénérer  le 
tûloène  à  l'aide  de  l'acide  iodhydrique. 
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Je  transcris  ici  la  lettre  par  laquelle  M.  Berthelol  me 
communique  ses  observations;  elle  est  datée  du  5  dé- 
cembre i868  : 

La  pseudotoluidine  que  vous  m'avez  envoyée,  chauffée  avec 
6o  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  [d=z  2,0)  à  270^0.,  se  trans- 
forme en  hydrure  d*heptylène  et  ammoniaque^  à  peu  près  en  to- 
talité. Elle  se  comporte  donc  comme  la  toluidine^  et  se  dislingae 
au  contraire  de  la  méthylaniline. 

Avec  20  parties  d'hydracide,  la  pseudotoluidine  fournit  du 
toluène^  produit  principal  et  presque  exclusif,  avec  une  trace 
seulement  de  benzine,  provenant  peut-être  d'un  peu  d*aniline 
contenu  dans  Talcali  primitif  (?)  —  à  moins  que  vous  n'ayez 
vérifié  l'absence  absolue  de  Taniline,  —  ce  que  je  vous  prierai 
de  me  faire  savoir. 

Avec  40  pour  100  d'hydracide,  j*ai  obtenu  un  mélange  de  to- 
luène et  d'hydrure  d'heptylène,  faciles  à  séparer  par  l'acide  ni- 
trique fuinant. 

Les  réactions  de  la  pseudotoluidine  et  celles  de  la  toluidine  sont 
donc  les  mêmes  à  l'égard  de  l 'acide  iodhydriqne. 

J'ai  fait  quelques  essais  comparatifs  sur  le  toluène  régénéré  de 
la  pseudotoluidine,  et  sur  le  toluène  régénéré  de  la  toluidine,  au 
moyen  de  l'acide  iodhydrique.  Bien  que  la  proportion  de  ces 
carbures  fût  trop  faible  pour  une  étude  complète,  j'ai  pu  cepen- 
dant observer  quelques  résultats  à  l'aide  des  élégantes  réactions 
colorées  que  vous  avez  découvertes.  Ces  deux  toluènes  se  sont 
comportés  à  peu  près  de  même. 

Le  toluène  de  la  pseudotoluidine  a  fourni  un  dérivé  nitré  en 
grande  partie  cristallisé  ;  l'alcali  régénéré  renfermait  une  trace 
d'aniline  (d'où  je  conclus  celle  d'une  trace  de  benzine);  il  conte- 
nait aussi  de  la  pseudotoluidine.  Enfin,  en  le  traitant  par  l'acide 
SO',  2HO,  il  s'est  développé  une  coloration  rouge,  qui  a  viré  au 
rose  violacé  fugitif  sous  l'influence  des  vapeurs  nitreuses. 

Le  toluène  de  la  toluidine  cristallisée  a  fourni  un  dérivé  nitré 
liquide.  L'alcali  régénéré  ne  contenait  qu'une  portion  d'aniline 
mille  ou  insensible  \  il  contenait  de  la  pseudotoluidine  (réactions 
successives  du  chlorure  de  chaux,  de  l'éther  et  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu).  Enfin,  en  le  traitant  par  S0S2H0y  j'ai  observé 
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exactement  les  mêmes  phénomènes  qu'avec  le  produit  précédent. 
Cette  teinte  n'est  pas  exactement  celle  de  la  toluidine  pure,  la- 
quelle fournit  un  beau  bleu  y  que  vous  avez  découvert  ;  mais  je 
trouve  dans  votre  Mémoire  qu'elle  appartient  à  un  mélange  de 
toluidine  et  de  pseudotoluidine. 

On  peut  observer  la  réaction  bleue  de  la  toluidine  pure  sur  des 
quantités  presque  infinitésimales  en  opérant  par  le  tour  de  main 
suivant,  que  vous  connaissez  sans  doute,  mais  que  je  prends  la 
liberté  de  vous  signaler.  Il  suffit  d'agiter  une  solution  aqueuse  de 
toluidine  avec  de  Téther,  d'évaporer  Téther  dans  une  petite  cap- 
sule, d'y  verser  2  ou  3  centimètres  cubes  de  SO*,  ài'EO,  puis  d'ex- 
poser le  tout  aux  vapeurs  de  l'acide  nitrique  fumant.  La  belle 
coloration  bleue  que  vous  avez  découverte  se  manifeste  aussitôt. 
En  résumé,  les  deux  toluidines  paraissent  avoir  reproduit  le 
même  toluène,  capable  de  régénérer  à  la  fois  les  deux  alcalis. 
L'isomérie  ne  semble  donc  pas  résider  dans  le  carbure.  La  pseu- 
dotoluidine, si  elle  était  absolument  exempte  d'aniline,  a  repro- 
duit en  outre  une  petite  quantité  de  benzine. 

Vous  pourrez  faire  de  ces  observations  tel  usage  que  vous  ju- 
gerez convenable,  les  publier  ou  les  citer  dans  vos  propres  tra- 
vaux :  je  n'ai  pas  l'intention  d'en  faire  l'objet  d'une  publication 
séparée,  surtout  en  présence  de  la  suite  que  vous  donnez  à  vos 
recherches,  et  qui  me  fait  un  devoir  de  ne  rien  entreprendre  sur 
un  domaine  que  vous  avez  découvert.  » 

Ces  résultats,  que  M.  Berthelot  m'a  abandonnés  par  un 
sentiment  de  délicatesse  que  je  me  fais  un  devoir  de  Fa- 
çonnai tre,  j\avais  vainement  cherché  à  les  atteindre  par  des 
méthodes  connues  dans  ce  moment.  M.  Berthelot  a  fait 
faire  à  .cette  question  un  pas  décisif,  par  quelques  expé- 
riences habilement  exécutées  avec  la  méthode  de  réduc- 
tion que  la  science  lui  doit.  Cet  exemple,  ainsi  que  l'ap- 
plication que  j'ai  faite  de  cette  méthode  pour  établir  l'iso- 
mérie  dans  les  matières  colorantes  artificielles  (Bulletin 
delà  Soc,  chim.y  t.  XI,  p.  2875  1869)  montre  tout  le 
parti  que  l'on  peut  tirer  de  l'acide  iodhydrique  comme 
agent  de  réduction. 
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Je  dois  dire  ici  quelques  mots  relatifs  k  la  formation  de 
la  benzine,  observée  par  M.  Berthelot,  parmi  les  produits 
de  la  réduction  de  la  pseudotoluidine.  L'alcaloïde  qui  a 
servi  aux  expériences  mentionnées  ci-dessus  ne  pouvait 
pas  contenir  d'aniline^  si  la  benzine  se  trouve  dans  les 
produits  de  la  réduction,  elle  résulte  sans  aucun  doute  d'un 
dédoublement  de  Palcaloïde. 

J'ai  annoncé  dans  un  précédent  Mémoire  qu'en  oxydant 
la  pseudotoluidine  par  F  acide  arsénique,  il  se  forme  une 
certaine  quantité  d'aniline.  La  formation  de  rosaniline  et 
de  pseudorosaniline,  aux  dépens  de  la  toluidine  liquide, 
est  un  fait  de  même  ordre.  La  pseudotoluidine,  donnant 
naissance  a  un  dérivé  phénylique,  doit  nécessairement  en 
produire  un  autre  plus  riche  en  carbone  (il  ne  se  dégage 
pas  de  gaz  pendant  l'oxydation),  peut-être  un  dérivé  du 
xylëne  ou  de  la  naphtaline.  Les  observations  que  M.  Ber- 
thelot me  communique  à  ce  sujet,  dans  une  lettre  datée 
du  9  décembre  1869,  viennent  à  l'appui  de  cette  manière 
de  voir: 

Le  tolaène  régénéré  de  la  pseudotoluidine  est  accompagné 
d'une  quantité  faible,  mais  sensible,  de  carbures  plus  condensés, 
et  volatils  jusqu'à  200  degrés  et  au-^lessus. 

Je  reviens  maintenant  au  toluène.  Le  fait  de  la  forma- 
tion de  deux  dérivés  ni  très  différents,  avec  le  même  hy- 
drocarbure, ne  pouvait  être  démontré  avec  plus  d'élégance 
qu'il  ne  l'est  par  les  expériences  de  M.  Berthelot.  Il  a  paru 
intéressant  toutefois  d'examiner  sous  ce  point  de  vue  des 
toluènes  d'autre  origine.  Ici  encore  M.  Berthelot  est  venu 
à  mon  aide,  en  étudiant  Faction  de  l'acide  nitrique  sur  di- 
vers toluènes;  je  transcris  de  sa  lettre  du  la  décembre 
1869. 

Voici  les  derniers  résultats  que  je  vous  ai  promis  : 
1®  Le  toluène  qui  a  subi  Faction  de  la  chaleur  rouge  fournit 
les  deux  toluidines  (d'après  les  réactions  colorées) . 
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2®  Le  toluène  obtenu  par  la  décomposition  du  xylène  les 
fournit  aussi;  mais  les  nuances  des  colorations  sont  un  peu  chan- 
gées et  tendent  vers  le  bleu.  Ainsi,  par  les  actions  successives  du 
chlorure  de  chaux,  de  l'éther,  de  l'acide  sulfurique  étendu,  la 
teinte  est  bleu  violacé.  Par  Faction  de  Tacide  sulfurique  SO^aHO 
nitreux,  la  teinte  est  rose  violacé,  presque  bleue.  Je  crois  que  ces 
nuances  plus  intenses  sont  dues  au  mélange  de  xylène  inaltéré  en 
petite  quantité,  lequel  fournirait  des  xylidines  correspondant 
aux  toluidines. 

J*ajouterai  aux  observations  de  M.  Berlhelot  que  : 
1*^  la  nuance  bleu  violacé,  observée  par  les  actions  suc- 
cessives du  chlorure  de  chaux,  de  Téther  et  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  est  due  à  un  précipité  bleu  verdâtre,  en 
«uspension  dans  le  liquide  rouge;  je  l'aï  observée  fréquem- 
ment en  présence  de  l'aniline,  quelquefois  aussi  avec  la 
pseudotoluidine  pure,  dans  des  circonstances  que  je  ne 
sais  pas  reproduire  à  volonté  ;  2°  la  teinte  rose  violacé, 
presque  bleue,  obtenue  avec  l'acide  sulfurique  bihydraté 
nitreux,  est  due,  ainsi  que  M.  Berthelot  l'a  soupçonné 
avec  raison,  à  une  petite  quantité  de  xylidine.  Cet  alca- 
loïde donne,  dans  ces  conditions,  une  fort  belle  colo- 
ration bleue,  qui  passe  à  un  violet  très-riche  et  plus  stable 
que  dans  le  cas  de  la  toluidine. 

L'expérience  a  donc  démontré  que  les  toluènes  régé* 
nérés  des  deux  alcaloïdes  sont  identiques  entre  eux  el 
donnent  naissance  simultanément  à  deux  dérivés  ni  très 
isomères;  il  en  a  été  de  même  avec  du  toluène  d'ori- 
gine diverse,  préparé  par  M.  Berthelot,  de  sorte  que  le 
fait  prend  un  caractère  assez  général.  Voici  du  reste  en- 
core quelques  preuves.  En  relisant  les  Mémoires  des  sa- 
vants qui  ont  eu  l'occasion  de  préparer  la  toluidine,  on 
acquiert  aisément  la  conviction  qu'ils  ont  eu  entre  les 
mains  le  mélange  des  deux  isomères. 

Ainsi  MM.  Muspratt  et  Hofmann,  auxquels  on  doit  la 
découverte  de  la  toluidine,  ont  obtenu  une  huile  «  qui  se 
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concrète  bientôt.  »  [Annalen  fier  Chemie  und  Pïiami,, 
t.  LIV,  p.  II,  1845).  Pour  extraire  la  toluidinede  ce  pro- 
duit, ces  savants  ont  dû  transformer  l'alcaloïde  bmt  en 
oxalaie,  récris tallîser  ce  sel  dans  Talcool,  puis  le  décom- 
poser par  la  potasse. 

L'alcaloïde  lui-même  obtenu  par  MM.  Muspratt  et 
Hofmannne  paraît  pas  avoir  été  exemptde  pseudotoluidine; 
j'en  vois  une  preuve  dans  le  point  de  fusion,  qui  est  indiqué 
à  40°  se,  tandis  qu'il  est  situé  en  réalité  entre  44  ^' 
45^  C.  Une  autre  preuve  de  la  présence  de  la  pseudotolui- 
dine se  trouve  dans  la  coloration  «  rose  »  que  prennent 
les  sels  à  l'air  ;  les  sels  de  toluîdine  pure  se  colorent  à 
peine  en  jaune.  La  toluidinede  MM.  Muspratt  et  Hofmann 
a  été  préparée  à  l'aide  du  toluène  extrait  du  baume  de 
Tolu.  J'ai  répété  celte  expérience,  et  j'ai  obtenu  un  alca- 
loïde contenant  Sy  pour  100  de  toluidine,  43  pour  100 
de  pseudotoluidine.  Deux  années  plus  tard  (1847)9  Noad 
transforme  l'un  des  acides  toluiques  en  toluène;  à  l'aide 
de  cet  hydrocarbure,  il  prépare  la  toluidine  ;  il  obtient 
une  huile  incris talli sable,  qu'il  a  dû  transformer  en  oxa- 
late  pour  avoir  finalement  la  toluidine.  Es  giengen  Oél^ 
tropfen  ûhery  welche  offenhar  ToliUdin  wareriy  obwohl 
nicht  i^o/lkommen  rein,  da  sie  nicht  zu  KrjstaUen  er» 
starrten.  [Annalen  der  Chemie  und  Pharm.,  t.  LXIII, 
p.  3o5  ;  1847.) 

MM.  Fittîg  et  Tollens,  en  transformant  en  toluidine  le 
toluène  produit  par  voie  de  synthèse,  ont  fait  une  obser- 
vation semblable.  La  toluidine  obtenue  par  eux  était  li- 
quide au  point  que  ces  savants  ont  cru  n'avoir  préparé 
qu'un  isomère  de  cet  alcaloïde;  cependant,  en  suivant 
l'exemple  de  Noad,  ils  ont  transformé  leur  produit  en 
oxalate*,  et  en  décomposant  par  la  soude,  ce  sel,  purifié 
par  deux  cristallisations,  ils  ont  obtenu  la  toluîdine  cris- 
tallisée. [Anualen  der  Chemie  und  Pharm,,  t.  CXXXI, 
p.  3o8.) 
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J'ai  répété  rexpérîence  de  MM.  Fitlîg  et  ToHens. 

Du  toluène  a  été  préparé  d'après  la  belle  méthode  syn- 
thétique que  la  science  doit  à  ces  savants.  La  benzine  qui  a 
•servi  à  sa  préparation  a  été  obtenue  avec  Tacide  benzoïque  ; 
on  l'a  bromée  et  mise  en  présence  d'iodure  de  méthyle  et 
de  sodium,  après  l'avoir  dissoute  dans  de  l'élher  pur  rectifié 
préalablenient  sur  du  sodium.  La  méthylbenzine  formée  a 
été  isolée  par  distillation  fractionnée  -,  elle  a  été  nitrée  et 
transformée  en  alcaloïdes.  Le  produit  obtenu  a  été  analysé; 
on  Ta  trouvé  composé  de  : 

Toluidine 54 

Pseudotoluidine ^6 

Ces  résultats  confirment  donc  ce  qu'on  a  pu  déduire  des 
expériences  de  MM.  Fittîg  et  Tollens,  que  leur  toluène  est 
identique  avec  celui  extrait  du  baume  de  Tolu  et  avec  le 
toluène  obtenu  par  tous  les  autres  procédés  qui  ont  été 
«numérés  plus  haut« 

A  cette  liste  je  puis  encore  ajouter  trois  hydrocarbures 
régénérés  par  M.  Berthelot  de  dérivés  méthyléniques  bien 
caractérisés.  Ayant  soumis  à  la  réduction  la  mono-,  la  bl- 
et la  tribenzylamine,  M.  Bert  helot  a  obtenu  du  toluène, 
qui  dans  trois  cas  lui  a  fourni  un  mélange  de  toluidine  et 
de  son  isomère,  à  en  juger  par  les  réactions  colorées. 
(Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris ^  mai  1869, 
p.  382.) 

Il  est  donc  démontré  que  la  formation  simultanée  de 
deux  nitrotoluènes  isomères  s'accomplit  par  Faction  de  l'a- 
cide nitrique  sur  les  toluènes  suivants  : 

Toluène  extrait  du  goudron  de  houille  ; 
-^       régénéré  de  la  toluidine  j 

—  régénéré  de  la  pseudotoluidine; 

—  qui  a  subi  Faction  de  la  chaleur  rouge  ; 

—  obtenu  par  la  décomposition  du  xylène; 

—  obtenu  du  baume  de  Tolu  ; 

29. 
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Toluène  obtenu  par  voie  synthétique  \ 

—      régénéré  des    mono-,  bi-  et   tribenzylamines  ; 

et  enfin  le  toluène  obtenu  par  Noad,  en  distillant  le  toluate 
de  baryum. 

On  pourrait  conclure  de  là  que  le  toluène  produit  tou- 
jours deux  dérivés  nitrés  isomères.  Cette  généralisation 
paraît  justifiée,  parce  qu'en  étudiant  du  toluène  d'origine 
très-diverse  on  n'a  pas  constaté  une  seule  exception. 

Mais  les  expériences  précédentes  ne  décident  pas  positi- 
vement la  question  de  savoir  si  tous  ces  échantillons  de 
toluène  sont  un  mélange  de  deux  carbures  isomères  en 
proportions  variables,  ou  bien  si  un  seul  et  même  toluène 
donne  naissance  simultanément  à  deux  dérivés  nitrés  iso- 
mères ;  il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  ici  que  le  to- 
luène dubaume  de  Tolu  et  celui  préparé  par  voie  synthétique 
n'ont  pas  donné  les  mêmes  proportions  des  deux  toluidines, 
quoique  l'on  ait  fait  agir  Tacide  nitrique  dans  des  condi- 
tions en  apparence  semblables.  Même  le  fait  de  la  produc* 
tion  des  deux  alcaloïdes  à  l'aide  du  toluène  régénéré  de 
chacun  d'eux  n'est  pas  une  preuve  à  l'abri  de  la  critique 
que  Tisomérie  ne  réside  pas  dans  le  carbure,  car  on  conçoit 
sans  peine  que  l'action  de  l'acide  iodhydrique  à  une  haute 
température  puisse  occasionner  la  transformation  du  car- 
bure en  une  modification  isomérique. 

L'hypothèse  de  l'existence  de  deux  toluènes  isomères  est 
donc  simplement  ébranlée,  mais  non  écartée  par  les  expé- 
riences précédentes,  et  il  en  faut  de  nouvelles  pour  acqué- 
rir sur  ce  point  une  certitude  absolue. 

III.  —  Le  toluène  est-il  un  mélange  nE  deux 

GARBUKES  ISOMÈRES  ? 

Il  n'y  a  qu'une  manière  de  résoudre  cette  question  :  c'est 
d'étudier  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène  et  de 
constater  si,   en  opérant  avec  un  carbure  déterminé,  on 
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réussit  à  obtenir  des  proportions  variables  de  deux  dérivés 
ni  très.  J'ai  donc  entrepris  d'étudier  l'action  de  l'acide  ni- 
trique sur  le  toluène  pur,  extrait  du  goudron  de  houille, 
et  dont  M.  Coupier  m'avait  pourvu  très-libéralement. 

Le  toluène  a  été  nitré  dans  des  conditions  très-diverses, 
puis  amidé,  et  l'on  a  dosé  dans  Talcaloïde  obtenu  la  tolui- 
dîne  par  la  méthode  volumétrique  décrite  dans  un  précé- 
dent Mémoire. 

C'est  à  l'occasion  de  ces  recherches  que  cette  méthode  a 
été  conçue  et  qu'elle  a  été  perfectionnée  de  manière  à 
devenir  pratique.  Sans  elle,  ces  recherches  eussent  été  im- 
possibles, et  nous  pensons  qu'elle  a  donné  à  cette  partie 
de  notre  travail  un  caractère  de  précision  qu'il  est  rare- 
ment possible  d'atteindre  dans  des  recherches  de  ce  genre. 

Procédé  opératoire,  —  Ces  expériences  ayant  conduit 
à  un  résultat  fort  remarquable  et  qui  demande  à  être  con- 
firmé sur  d'autres  carbures,  je  décrirai  ici  la  manière  d'o- 
pérer que  j'ai  fini  par  adopter,  après  quelques  tâtonnements 
préliminaires.  Il  sera  possible  ainsi  de  répéter  mes  expé- 
riences et  de  vérifier  l'exactitude  de  mes  observations. 

L'acide  nitrique,  contenu  dans  un  ballon,  était  plongé 
dans  une  grande  masse  d'eau,  dont  la  température  était 
maintenue  constante.  Un  thermomètre  plongeait  dans  l'a- 
cide. 

Le  toluène  était  contenu  dans  une  grande  ampoule  en 
verre.  La  pointe  supérieure  de  l'ampoule  avait  été  rem- 
placée par  une  petite  tubulure  bouchée  par  une  baguette 
de  verre  rodée  à  l'émeri^  la  pointe  inférieure  avait  été 
soudée  à  un  tube  de  verre  situé  dans  le  prolongement  de 
l'axe  de  l'ampoule;  ce  tube,  formant  col  d'entonnoir,  por- 
tait un  robinet  en  verre  qui  permettait  de  régler  à  volonté 
l'écoulement  du  toluène. 

On  n'a  jamais  employé  moins  de  20  grammes  de  carbure 
par  expérience.  La  durée  de  celle-ci  a  varié  de  4  à  10  heures. 
Le  plus  souvent  le  mélange  du  carbure  et  de  l'acide  s'effec- 
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tuait  en  faisant  plonger  le  col  d'entonnoir,  amenant  le 
toluène,  dans  le  fond  du  ballon  contenant  Tacide  nitrique. 
Le  carbure  arrivait  ainsi  au  milieu  de  l'acide  ;  comme  sa 
densité  moindre  tend  à  le  faire  surnager,  il  remonte  à  tra- 
vers la  couche  d'acide,  et  c^est  sur  ce  trajet  que  la  substi- 
tution nitrée  se  fait.  Au  point  de  contact  des  deux  liquides^ 
Tacîde  nitrique  se  colore  en  brun^  cette  coloration  se  dis- 
sipe quand  l'action  chimique  est  achevée;  le  dérivé  nitré 
reste  en  dissolution  dans  Facide,  tant  que  la  concentration 
de  celui-ci  reste  dans  de  certaines  limites.  On  a  déterminé 
la  solubilité  du  nitrotoluène  dans  l'acide  de  concentration 
diverse,  de  la  manière  suivante  : 

Dans  une  quantité  pesée  de  nitrotoluène,  on  a  versé  de 
Tacide  nitrique  à  Taide  d'une  burette.  Tant  que  la  disso* 
lution  n'est  pas  complète,  le  liquide  reste  trouble  ',  on  con- 
tinue à  ajouter  Tacide  jusqu'au  moment  où  le  liquide 
s'éclaircit  subitement.  Ce  moment  est  facile  à  saisir;  il 
sulBt  d'une  seule  goutte  d'acide  pour  déterminer  ce  phéno^ 
mène  final,  qui  est  très-net. 

On  a  trouvé  ainsi  qu'à  i8^  C.  il  faut,  pour  dissoudre  une 
partie  de  nitrotoluène, 

1 ,46  parties  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  i  ,4? 

2,69  »  I y4^ 

19,80  .  1,44 

27,  9  »  1,43 

112  »  1,4^ 

Cette  solubilité  diminue  encore  avec  la  température  ; 
ainsi,  pour  l'acide  de  i  ,4^1  il  faut 

2P,69  d'acide  à  i8<»C. 
2P,94  d'acide  à  12®  C. 

La  connaissance  de  ces  solubilités  m'a  été  fort  utile,  car 
on  n'acquiert  la  certitude  que  le  carbure  est  totalement 
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nitré,  que  si  le  produit  de  la  réaction  est  entièrement  dis- 
sous. S'il  s^était  formé  deux  couches,  on  aurait  par  là  la 
preuve  que  l'on  n'a  pas  employé  assez  d'acide,  et  il  faudrait 
en  ajouter,  autrement  on  doit  craindre  que  le  produit  ne 
renferme  du  toluène  n'ayant  pas  encore  subi  l'action  chi- 
mique. 

Pour  séparer  le  nitrotoluènede  sadissolution  acide,  ilsuf- 
fit  d'y  ajouter  de  l'eau;  le  produit  uitré  est  ainsi  précipité, 
et  il  peut  être  séparé  par  décantation.  C'est  ce  produit  que 
l'on  a  réduit.  La  réduction  a  été  faite  par  du  fer  porphyrisé 
et  de  l'acîde  acétique  dans  un  ballon  communiquant  avec 
un  condenseur  à  reflux  *,  on  a  chauffé  au  bain-marie,  jus- 
qu'au moment  oùTodeur  du  ni trotoluène avait  disparu;  on 
a  porté  alors  à  Tébullition,  afin  de  constater  l'absence  de 
tout  produit  huileux  non  alcalin^  puis  on  a  introduit  dans 
le  ballon  un  lait  de  chaux  épais  et  l'on  a  distillé.  La  tolui- 
dine  passe  avec  la  vapeur  d'eau;  afin  de  n'en  pas  perdre, 
on  a  eu  soin  d'interrompre  la  distillation  avant  que  le  con- 
tenu du  ballon  n'ait  été  entièrement  desséché,  on  y  a  versé 
de  l'eau  pour  continuer  la  distillation,  et  l'on  a  répété  ces 
opérations  jusqu'au  moment  où  il  ne  s'est  plus  condensé 
de  gouttelettes  huileuses  dans  le  récipient. 

La  manière  d'opérer  que  je  viens  de  décrire  est  expédi- 
tive;  elle  n'a  été  adoptée  qu'après  quelques  tâtonnements: 
réduire  de  petites  quantités  de  ni  trotoluène  sans  subir 
des  pertes  notables  n'est  pas  chose  facile.  On  réussira  si 
l'on  se  conforme  au  procédé  décrit.  L'emploi  d'un  excès  de 
lait  de  chaux  a  l'avantage  d'éviter  les  soubresauts  et  le 
débordement  de  la  masse  pendant  la  distillation.  C'est  là 
le  motif  qui  a  fait  proscrire  l'emploi  de  la  soude  caustique. 
Cette  dernière  a  pour  le  verre  une  adhérence  telle  que 
l'ébuUition  est  des  plus  pénibles,  et  que  la  distillation  est 
presque  impossible  à  achever  sans  accident. 

L'alcaloïde  distillé  a  été  desséché   sur  un  fragment  de 
potasse  caustique  récemment  fondue;   puis  on  l'a  exa- 
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miné  pour  constater  l'absence  de  toluène  ou  de  nitrotoluène 
non  transformé;  enfin  l'alcaloïde  a  été  analysé  par  la  mé- 
thode volume  trique. 

J'ai  fait  par  ce  procédé  un  très-grand  nombre  d'expé- 
riences, en  variant  les  conditions  de  l'action  de  T acide  ni- 
trique sur  le  toluène. 

On  a  vainement  essayé  l'emploi  d'un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  d'acide  nitrique;  ce  mélange,  qui  produit 
bien  la  substitution  nitrée  dans  la  benzine,  n'a  qu'une 
action  incomplète  sur  le  toluène.  Il  ne  se  prête  pas  À  une 
opération  régulière,  et  son  emploi  a  été  abandonné. 

Toutes  mes  expériences  ont  donc  été  faites  avec  de  l'acide 
nitrique  pur,  dont  on  s'est  borné  à  faire  varier  la  tempéra- 
ture, la  proportion,  la  concentration.  L'acide  le  plus  con- 
centré qui  correspond  à  la  formule  NO'  H,  et  dont  la  den- 
sité à  i5  degrés  est  de  i,53,  n'a  jamais  été  employé.  Sa 
préparation  est  entourée  de  trop  de  difficultés  et  son  usage 
ne  m'a  pas  paru  avoir  un  intérêt  qui  pût  compenser  le 
désagrément  de  sa  préparation;  en  effet,  si  l'on  fait  arriver 
le  toluène  dans  l'acide  nitrique,  la  concentration  de  ce 
dernier  est  affaiblie  instantanément  par  une  double  cause  : 
1°  une  partie  du  radical  NO*  se  substitue  à  l'hydrogène 
du  toluène;  2*^  il  se  forme  une  quantité  équivalente  d'eau. 
Au  moment  de  l'action  chimique,  l'acide  employé  cesse 
donc  de  correspondre  à  la  composition  NO* H;  pendant 
l'opération,  sa  densité  et  sa  concentration  décroissent  d'une 
manière  continuelle  et  régulière.  Pour  éviter  que  ces  va- 
riations ne  soient  trop  brusques,  on  n'a  qu'un  seul  moyen, 
c'est  d'employer  un  excès  d'acide  suffisamment  grand  pour 
quel'affaiblissement  de  l'acide  soit  relativement  faible  :  c'est 
ce  qu'on  a  fait. 

Pour  donner  une  idée  des  variations  de  densité  que  subît 
l'acide  nitrique,  par  son  action  sur  le  toluène,  je  citerai  les 
chiffres  suivants  : 

On  a  employé  £00  grammes  d'acide  nitrique  d'une  den- 
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site  de  1,48  et  20  grammes  de  toluène.  Ces  100  grammes 
d'acide  sont  ainsi  composés  : 

NO'H 87' 

H»0 i3 

La  transformation  de  20  grammes  de  toluène  demande  : 
Acide  nitrique  NO^H i^^^^y,   et  il  se  produit 

H*0  =  4  grammes. 

L'acide  résultant  se  compose  donc  de  : 

NO^H 73^' 

£au  formée. ...» 4 

£au  préexistante i3 

Total 90 

c'est-à-dire  qu'il  ne  contient  plus  que  81,1  pour  100 
de  NO' H  5  sa  densité  est  alors  de  1,46^* 

Ainsi  les  variations  dans  les  proportions  d'acide  em- 
ployées sont  équivalentes  a  des  variations  de  la  concentra- 
tion. 

L'acide  d'une  densité  de  i>4^9  qui  correspond  à  la  for- 
mule (NO'H)*,  3H*0  est  sans  action  sur  le  toluène. 

Il  représente  donc  la  limite  inférieure  de  concentration. 

11  résulte  de  là  que  cet  acide  est  l'un  des  produits  de 
l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène.  Quoique  cette 
proposition  paraisse  évidente,  elle  a  été  vérifiée  par  l'expé- 
rience. 

On  a  pris  20  grammes  d'acide  nitrique  d'une  densité  de 
1,5,  et  20  grammes  de  toluène.  On  a  mélangé  lentement, 
en  prenant  les  précautions  habituelles.  Tout  le  toluène  ne 
s'est  pas  trouvé  transformé ^en  produit  nitré,  faute  d'acide. 

Par  le  repos,  il  s'est  formé  deux  couches  :  l'une,  supé- 
rieure, était  un  mélange  de  toluène  et  de  nitrotoluène  ; 
l'autre,  inférieure,  formée  par  l'acide,  a  été  analysée.  Dans 
106',  407  de  cet  acide,  on  a  trouvé  : 
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Nitrototuène  dissous O9O92 

Anhydride  nitrique 6,25o 

Eau  (par  différence) 4 9^^^ 

Total..:..    10,407 

En  centièmes )  eu  ne  comptant  que  Teau  et  l^anhydride 
nitrique,  cet  acide  contient  donc  : 

60,5  pour  100  d'anhydride. 

L'acide  (NO'H)*,  3H*0  demande  60  pour  100  exacte- 
ment. 

II  me  parait  donc  démontré  que  c^est  bien  cet  acide  qui 
résulte  de  Faction  du  toluène  sur  l'acide  NO' H. 

Le  nitrotoluène  obtenu  dans  l'expérience  précédente 
contenait,  après  avoir  été  séparé  de  l'excès  du  toluène, 
4i  pour  100  de  l'isomère  nitré  a. 

Les  variations  de  la  température  sont  de  même  restreintes 
dans  des  limites  peu  étendues. 

Il  n'est  guère  possible  d'opérer  au-dessous  de  zéro, 
parce  que  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène  est  ir- 
régulière à  cette  température.  On  ne  peut  guère  opérer  au- 
dessus  de  40  degrés  C,  parce  qu'à  cette  température  il  y  a 
formation  de  vapeur  nitreuse^  par  conséquent  oxydation 
et  formation  d'acide  nitrodracylique;  en  même  temps,  il 
est  aisé  de  constater  la  formation  du  bi nitrotoluène  dans 
les  premiers  moments  de  l'action  chimique,  quand  on 
emploie  une  forte  proportion  d'acide  (5  fois  le  poids  du 
toluène). 

En  résumé,  la  densité  de  l'acide  a  varié  de  i  ,4^  à  i ,  5o, 
et  la  température  de  zéro  à  4o  degrés  C.  :  c'est  entre  ces 
limites  peu  étendues  qu'il  a  été  possible  d'expéri  mien  ter. 

Rappelons  encore  que  les  variations  dans  les  proportions 
relatives  d'acide  et  de  toluène  sont  équivalentes  aux  va- 
riations de  densité  de  l'acide*,  que  le  temps  mis  à  faire  le 
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mélange  est  équivalent  aux  variations  de  la  température 
moyenne  a  laquelle  se  fait  la  réaction. 

Résultats  généraux  dans  les  expériences  faites  as^ec  le 
procédé  décrit  plus  haut.  —  On  a  toujours  obtenu  deux 
ni trotoluènes  correspondant  aux  deux  toluidines  isomères. 

Les  proportions  relatives  des  deux  nitrotoluënes  varient 
avec  les  conditions  physiques  de  Pexpérience. 

Le  nitrotoluène  cristallisé  se  produit  en  proportions  do- 
minantes quand  on  opère  dans  des  conditions  où  Taction 
cliimiqueest  la  plus  énergique. 

Le  maximum  a  été  atteint  en  employant  5  parties  d'acide 
d'une  densité  de  i ,  5  et  à  ^o  degrés  C.  On  a  obtenu  un  ni- 
trotoluène con tenant 64»8  pour  i oo de Tisomère cristallisé. 

Dans  une  autre  expérience,  on  en  a  obtenu  64  >  a  pour  i  oo. 

A  la  même  température  et  avec  des  proportions  moindres 
d'acide,  on  a  obtenu  : 

Avec  4  parties  d'acide. ...   6i  ,2  pour  loo  nitrotoluène  crist. 

»     3  »  ....  52,4  " 

»     >  »  ....   52,6  » 

»     2  »  .. . .  5i  » 

I  »  . . .  •   4^9^ 

....  43)5  > 

....  4^)4  * 


»         I  »  .  .  .  •     ZLd.O  » 


Dans  ce  dernier  cas,  où  l'on  a  employé  parties  égales  d'a- 
cide et  de  toluène,  les  20  grammes  d'hydrocarbure  n'ont 
pas  pu  être  ni  très  en  totalité. 

En  opérant  avec  une  partie  d'acide,  et  à  des  températures 

différentes,  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

0 
A  40  G 4^»^  pour  100  de  nitrotoluène  crist. 

3oC 39,1 

20  G 35,8 

loC 33.3 

....  33,4 

On  voit  que  j'ai  obtenu  un  minimum  de  nitrotoluène  a 


»  » 

M  U 
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en  opérant  à  une  basse  température  et  avec  des  quantités 
faibles  d'acide.  Plusieurs  essais  ont  été  faits  avec  un  acide 
moins  concentré. 

Voici  quelques  résultats  : 

1°  Acide  d'une  densité  de  i  ,45  à  4o  degrés.  —  Il  a  fallu 
7  parties  de  cet  acide  pour  opérer  la  transformation,  et  l'on 
a  obtenu  un  nitrotoluène  contenant  39,  i  pour  100  de  ni- 
trotoluène  a. 

a°  Acide  d'une  densité  de  i,43  à  18  degrés  C  —  On 
n'a  réussi  qu'à  nitrer  fort  lentement;  il  a  fallu  ajouter 
à  mesure  de  l'acide  d'une  densité  supérieure,  afin  de  la 
maintenir  constante  à  1,43;  car  l'acide  de  i,4^  n'agit 
plus. 

On  a  obtenu  ainsi  finalement  un  dérivé  nitré  contenant 

33,8  pour  100  de  nitrotoluène  cristallisé. 

Dans  une  autre  expérience,  on  a  obtenu  33,6  pour  100. 

On  a  fait  divers  essais  pour  ralentir  l'action  chimique, 
dans  l'espoir  d'arriver  à  préparer  le  nitrotoluène  liquide 
pur. 

On  a  faiiarriver  l'acide  nitrique  dans  le  toluène,  au  lieu 
de  faire  l'inverse. 

On  a  dissous  le  carbure  dans  du  nitrotoluène  de  compo- 
sition connue,  et  on  l'a  fait  arriver  ainsi  dilué  dans  l'acide 
nitrique. 

On  a  divisé  la  quantité  totale  d'acide  et  de  toluène  qu'on 
voulait  mettre  en  expérience,  en  petites  fractions,  de  ma- 
nière à  n'opérer  le  mélange  que  sur  quelques  décigrammes 
de  matière  à  la  fois,  et  d'éviter  ainsi  l'influence  de  réchauf- 
fement. 

On  a  volatilisé  le  toluène,  à  des  températures  variables, 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  que  l'on  a  fait  passer 
à  travers  l'acide  nitrique. 

On  n'a  obtenu  que  des  chiffres  intermédiaires  entre  ceux 
qui  ont  été  cités  plus  haut. 
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Conclusion,  —  De  toutes  ces  expériences  on  peut  tirer, 
d^une  manière  indubitable,  les  conclusions  suivantes  : 

1°  Il  nyaqu'un  seul  toluène; 

2**  Par  l'action  de  l'acide  nitrique,  il  se  forme  toujours 
simultanément  deux  dérivés  nitrés; 

3°  Les  proportions  de  ces  deux  isomères  varient  avec 
les  conditions  de  l'expérience. 

On  n'a  pas  pu  obtenir  de  nitrotoluène  contenant  plus  de 
64,8  pour  loo  et  pas  moins  de  33,3  pour  loo  de  nitroto- 
luène a. 

IV.  —  Sur  la  formation  simultanée  d'isomères 
EN  proportions  définies. 

Les  expériences  précédentes  ont  révélé  un  fait  inattendu; 
la  formation  simultanée  des  deux  nitrotoluènes  ne  se  fait 
pas  en  toutes  proportions,  ainsi  qu'on  aurait  pu  le  croire. 
On  n'a  pas  pu  obtenir  de  nitrotoluène  contenant  plus  de 
6^,8  et  moins  de  33,3  de  l'isomère  cristallisé.  Ces  limites 
sont  entre  elles  comme  les  nombres  2  :  i,  ce  qui  semble 
prouver  que  l'action  chimique  est  subie  par  trois  molé- 
cules de  toluène  à  la  fois,  et  cela  de  deux  manières  diffé- 
rentes :  tantôt  deux  de  ces  molécules  se  transforment  en 
nitrotoluène  a,  tandis  qu'une  seule  passe  à  l'état  de  ni- 
trotoluène /B  ;  tantôt  la  réaction  s'accomplit  suivant  des  pro- 
portions inverses. 

Quelle  est  la  cause  qui  fait  intervenir  trois  molécules  de 
toluène? —  Si  le  phénomène  s'accomplissait  toujours  dans 
le  même  sens,  on  serait  conduit  à  en  rechercher  la  cause 
dans  la  constitution  du  toluène  lui-même;  mais,  on  l'a 
vu,  les  proportions  sont  variables  et  contenues  entre  deux 
limites;  dès  lors  il  faut  chercher  la  cause  de  ces  limites 
dans  la  constitution  de  l'acide  nitrique,  dont  la  concentra- 
tion varie  pendant  l'action  chimique. 
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On  représente  généralentent  l^actkm  de  Tdoîde  nitrique 
sur  le  toluène  par  la  forœule 

(  1  )  CW  -+-  NO^H  =  C H'NO»  -*-  H'O. 

Cette  équation  n^estqu^approchée. 

Il  ne  se  forme  pas  d'eau,  mais  bien  Tacide  (NO*  H)*  3IP0. 
En  tenant  compte  de  ce  fait,  et  en  négligeant  la  production 
des  isomères,  Téquation  qui  représente  la  formation  du 
ni tro toluène  devient 

(2)       3{C'H«)  -h  5N0'H  =  3C'H'  (NO')  -+•  (NO»H)'3H»0, 

c^est-à-dire  qu'elle  s'accomplit  sur  trois  molécules  de 
toluène.  Ce  n'est  pas  la  constitution  du  toluène  qui  déter- 
mine cette  réaction,  c'est  celle  de  l'acide  nitrique.  Celui-ci 
contient,  en  effet,  dans  sa  molécule,  trois  atomes  (Thydro^ 
gène  provenant  de  V hydrocarbure  par  double  échange. 

L'équation  (2)  njest  encore  qu'une  approximation;  en 
effet,  on  n'y  a  pas  tenu  compte  de  la  constitution  du  to- 
luène; celui-ci  contient  deux  atomes  d'hydrogène  de  rôle 
chimique  différent,  et  qui  sont  cause  de  la  production  si- 
multanée d'isomères, 

On  pourrait  concevoir,  à  la  rigueur,  que  les  deux  iso- 
mères se  forment  dans  des  réactions  entièrement  indépen- 
dantes; mais,  dans  ce  cas,  on  n'aurait  jamais  pu  observer 
l'existence  d'un  maximum  et  d'un  minimum  dans  les  rap- 
ports des  isomères  formés  simultanément.  J'admettrai  donc 
que  les  réactions  qui  donnent  naissance  au  nitrotoluène  a, 
et  celles  qui  donnent  naissance  à  son  isomère  |3  sont  dépen- 
dantes, et  qu'elles  s'accomplissent  simultanément  sur  trois 
molécules  de  carbure.  Dans  ce  cas  l'équation  (2)  se  modifie 
de  la  manière  suivante  : 

Je  représente  le  toluène  par  C  H*.  H  a  H|3,  pour  rappeler 
que  ce  carbure  contient  deux  atomes  d'hydrogène  de  fonction 
chimique  différente  : 

(3)         3[C'H«.H«Hp]-f-5NO»H 

=:C'H«.(NO')aHp-|-'2(C'H«.Ha(NO»)p)-l-{NO'H)'.3H'0. 
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Cette  équation  représente  le  cas  où  il  se  forme  simulta- 
nément une  molécule  de  nitrotoluène  a  pour  deuic  molé- 
cules de  niti^otoluène  j3.  Elle  représente  exactement  les 
faits  dans  les  conditions  où  Ton  a  observé  la  formation  du 
minimum  de  nitrotoluène  a. 

Comme  les  molécules  isomères  ont  même  poids,  le  rap- 
port de  ces  derniers  représente  aussi  le  rapport  des  premiers 
et  Ton  aurait  ainsi  2  parties  de  nitrotoluène  /3  pour 
I  partie  de  nitrotoluène  a. 

L'explication  de  l'existence  d'une  limite  inférieure  pour 
la  production  du  nitrotoluène  cristallisé  est  donc  trouvée. 
Cette  explication  s'applique-t>elle  aussi  au  cas  où  Ton  a 
observé  la  formation  du  maximum  de  cet  isomère?  Je 
crois  qu'on  ne  peut  avoir  de  doutes  à  cet  égard;  car  si, 
dans  ce  cas,  on  ne  peut  constater  la  formation  de  Tacide 
(NO»  H)«  3  H* O,  parce  qu'il  reste  mélangé  de  NO»H,  dont 
la  présence  est  nécessaire,  du  moins  a-t-on  constaté  Texis- 
tence  de  ce  maximum,  qui  est  une  preuve  convaincante 
que,  dans  ces  cas  aussi,  la  substitution  se  fait  en  même 
temps  dans  trois  molécules  de  toluène.  On  peut  donc  repré- 
senter l'action  chimique  dans  ce  moment  par  Téquation 

,  3  [C'H«HaHp.]  -h  5N0^H 

^*'      =:2(C'H''(N0VHP)-*-C'H«Ha.(N,0»)p  +  (N0'H)^3H»0, 

qui  est  symétrique  de  la  précédente. 

Les  équations  (3)  et  (4)  représentent  les  cas  limités  où 
la  formation  simultanée  des  isomères  a  lieu  suivant  des 
proportions  définies.  Dans  les  conditions  intermédiaires, 
ces  deux  réactions  s'accomplissent  en  même  temps.  Il  est 
fort  probable  que  des  limites  pareilles  à  celle  que  je  viens 
de  montrer  seront  encore  observées  dans  d'autres  cas.  La 
détermination  de  ces  limites  ne  sera  possible,  toutefois, 
que  si  l'on  possède  une  méthode  analytique  qui  permette 
le  dosage  des  isomères.  Cette  condition  sera  souvent  un 
obstacle. 
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Si  Ton  discute  les  équations  (3)  et  (4),  on  voit  que  les 
limites  dépendent  :  i^  du  nombre  m  des  molécules  qui 
prennent  part  à  la  fois  à  la  réaction;  ^^  du  nombre  n 
d'atomes  d'hydrogène  qui  se  prêtent  à  la  substitution  si- 
multanée. (J'entends  dire,  -pair  V expression  substitution  si- 
multanécy  que  cette  substitution  se  fait  non  à  un  seul  atome 
d'hydrogène  dans  chaque  molécule,  mais  à  des  atomes  oc- 
cupant des  places  différentes  dans  des  molécules  diffé- 
rentes.) 

La  formule  générale  qui  représente  les  limites  dans  les- 
quelles peuvent  varier  les  proportions  d'isomères  qui  se 
forment  en  même  temps  est 

(w  —  «)  -+- 1  :  I  :  I..., 

à  la  condition  que  m  et  n  soient  des  nombres  entiers  tels» 

que  m  ne  soit  jamais  plus  petit  que  i,  et  »  pas  plus  petit 

que  2. 

Examinons  ce  cas,  qui  est  le  plus  simple.  L'équation 

devient  alors 

o  :  I, 

ce  qui  veut  dire  que,  si  la  réaction  ne  se  fait  que  sur  une 

molécule  à  la  fois,  les  proportions  des  deux  isomères  qui 

se  forment  simultanément  sont  indéterminées. 

Tel  est  le  cas  pour  les  produits  de  substitutions  bromes 

et  chlorés  de  toluène;  les  acides  bromhydrique  et  chlor- 

hydrique  qui  se  forment  ne  contiennent  qu'un  seul  ^tome 

d'hydrogène;  s'il  se  forme  deux  isomères,  au  moins  les 

réactions  quilesproduisent  sont  entièrement  indépendantes. 

En  faisant  dans  la  formule  citée  plus  haut  n  =  a,  m  =  3, 

elle  devient 

2  :  I  et  I  :  2. 

C'est  le  cas  de  Faction  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène. 
Enfin,  en  posant  m  =  «,  on  a  le  rapport  i  :  i  :  i...,  c'est- 
à-dire  qu'il  n'y  a  plus  ni  maximum  ni  minimum;  tous  les 
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isomères  qui  prennent  naissance  simultanëmeni  seront 
conleuus  dans  le  produit  par  parties  égales.  Je  vais  utiliser 
ce  cas  extrêmement  intéressant,  pour  résoudre  une  ques* 
tion  importante. 

Peut-il  exister  trois  toluîdines  isomères  ?  M.  Kekulé  et 
lescliimistes  qui  admettent  sa  théorie  sur  la  constitution 
de  la  benzine  disposent  d'arguments  d'une  valeur  incon- 
testable pour  répondre  à  cette  question  par  Taffirmalive, 
quel  que  soit  le  procédé  par  lequel  on  puisse  arriver  à  ob- 
tenir ce  troisième  isomère,  il  me  paraît  certain  que  ce  n*est 
pas  par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  le  toluène*  Depuis 
la  rédaction  de  ce  paragraphe,  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg 
out  réussi  à  obtenir  une  troisième  toluidine,  qu'ils  appel- 
lent or//iofo/itiA>ie,  en  partant,  non  pas  du  toluène,  mais 
de  l'acéloluide  de  l'une  des  deux  toluidines  isomères. 
Ces  chimistes  ont  constaté  que  l'action  de  l'acide  nitrique 
sur  le  toluène  ne  produit  que  deux  isomères,  et  ont  vérifié 
par  là  mes  conclusions.  En  effet,  admettons  qu'il  puisse 
se  former  simultanément  trois  nilrotoluènes  isomères, 
nous  aurons  m  =  3,  /i  =  3,  et  la  formule  devient  1:1:15 
c'est-à-dire  que  les  trois  isomères  devraient  se  produire 
en  quantités  égales  :  qui  est  contraire  aux  faits.  Oa  ne 
peut  pas  m'objecter  que  peut-être  ce  troisième  nitrotoluène 
m'a  échappé.  Ainsi  qu'il  vient  d'être  dit,  il  ne  devrait  pas 
s'en  former  de  petites  quantités,  mais  exactement  un  tiers 
de  la  masse  totale.  Comme  j'ai  obtenu  tantôt  deux  parties 
de  nitrotoluène  a  pour  une  de  l'isomàre  j3,  el  inversement, 
j'aurais  du  confondre  le  troisième  isomère,  tantôt  avec  le 
produit  a,  tantôt  avec  le  produit  |3,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  la  toluidine  avec  la  pseudotoluldine,  ce  qui  est  im- 
possible. J'ai  cherché  longtemps  un  troisième  isomère;  j'ai 
soumis  le  nitrotoluène  d'un  côté,  la  toluidine  liquide  de 
l'autre,  à  une  analyse  immédiate  et  minutieuse,  et  quoique 
je  n'aie  rien  trouvé,  j'ai  eu  jusque  dans  ces  derniers  temps 
rarrière-pensée  que  ce  troîsièaie  isomère,  n'existant  qu'en 

j4nn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  J*  série,  t.  XXVIl.  (  Décembre  187 1.)       3o 
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petite  quantité,  m'avait  écbapp<^*  MaU  si  les  conclusion» 
qme  j'ai  tirées  de  oves  expérieneos  sont  justes,  j'aurais  pu  me 
dispenser  «de  ces  ionguues  rechuerches.  L^existence  délimites 
définies  dans  les  proportions  des  isomères  qui  se  forment 
simultanément  prouve  que  le  oitrotoluène  ne  saurait  être 
un  mélange  que  d/e  deux  isomères.. 

V.  ' — Etude  co^iparàtive  des  tNiTRcroxcÈ^ES  isomeaes* 

Je  (l'ai  pas  fait  une  élude  spéciale d^snitrotoluènies  :  mou 
objectif  principal  a  été  d'éclaircircequ  il  y  a  encore  d'obs- 
cur dans  l'origine  du  rouge  d^ aniline.  J'ai  du,  dans  ce 
but,  étudier  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène  ; 
mais  l'étude  spéciale  des  dérivés  mitres  devait,  dans  ma  pen- 
sée, rester  en  dehors  de  ce  cadre. 

Si^  malgré  moi,  je  consacre  un  chapitre  à  ce  sujet,  c'est 
uniquement  pour  faire  ressortir  ce  qui,  dans  mes  obser- 
vations personnelles,  n'est  pas  d'accord  avec  celles  de 
MM.Beilstein  etKuhlbergsur  les  nitrotoluènes  isomères. 
Le  travail  auquel  je  £ais  allusion  a  paru  en  juillet  1870, 
dans  les  Annalen  der  Chenue  und  Phannacie,  t.  LXXIX, 
iKMUvelle  série,  p.  i  u  II  fait  suite  à  une  série  d'articles  des 
plus  remarquables  sur  les  dérivés  isom^ères  du  toluène. 

Déjà  en  1869,  qtiand  les  auteurs  dont  je  viens  de  citer 
le  travail  ont  publié  le  résultat  de  leurs  premières  expé- 
ri^ices,  j'ai  faiiintsérer  dans  le  m.éme  journal,  Zeitschrift 
fur  Chemie^  tS6p,  p.  ^39,  mes  observations  sur  ce  sujet. 
Aujoui^'bui  que  ces  savants  affirment  plus  posiûvement 
encore  Texactitude  de  leurs  conclusions,  je  <loia,  dans  l'in- 
térêt de  la  vérité,  publier  les  faâts  qui  me  sont  connus,  par 
suite  de  mei  expériences  sur  les  toluèneis  nitrés. 
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Nitrotoluène  a. 
(PiSNiirilaPo toluène  en  MM.  Beilsteu  et  fLublber^.) 

Ce  corps  à  été  découvert  par  M.  Jaworsky  et  étudié  par 
MM.  Kekulé,  Beîlsleia  etKuhIberg. 

J'ai  eu  Toccasion  d'en  manier  des  quantités  notables,  et 
je  ne  puis  que  confirmer  les  observations  qui  ont  été  pu- 
bliées par  les  chimistes  susmentionnés. 

Le  nitrotoluène  a  cristallise  en  prismes  incolores  5  son 
odeur  est  faible,  mais  persistante,  et  rappelle  celle  de  Tanis 
plus  que  celle  de  Tessence  d'amandes  amères  ^  il  se  solidifie 
à -H  52  degrés  C.  et  distille  sans  s'altérer  entre  237  à 
238  degrés  C.  (235  à  236  d'après  MM.  Beilstein  et  Kuhl- 
berg).Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il 
communique  toutefois  son  odeur.  L'alcool,  l'éther  et  son 
isomère  liquide  le  dissolvent  facilement. 

Il  correspond  à  la  toluidine  a  (toluidine  cristallisée). 
L'acide  chromique  l'oxyde  et  le  convertit  en  acide  nîtro- 
dracylique. 

L'acide  nitrique  ne  semble  l'oxyder  que  quand  il  est 
mélangé  à  une  grande  quantité  de  son  isomère  liquide.  A 
l'état  de  pureté,  il  se  transforme  facilement  en  binitroto- 
luène,  sans  aucune  action  secondaire. 

• 

Binitrotoluèite  a. 
(Métaparabinitro toluène  de  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg.) 

Ce  corps  a  été  découvert  et  décrit  par  M.  H.  Sainte- 
Claire  DevîUe. 

II  a  été  obtenu  par  l'actÎDn  directe  de  l'acide  nitrique 
sur  le  toluène.  Celui  que  je  décrirai  ici  a  été  préparé  à 
l'aide  du  nitrotoiaène  a  pur. 

J'ai  pris  : 

Tîitrotoluène  a  pur 20  grammes. 

Acide  nitrique  d'ane  densité  de  =  i,49*  •  •   ^^^        — 

3o. 
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La  dissolution  complètement  limpide  a  été  soumise  à 
la  distillation  pour  en  séparer  l'excès  d'acide  nitrique.  On 
en  a  retiré  i6o  grammes  d'acide  d'une  densité  de  i,46» 
Cet  acide  n'est  pas  troublé  par  l'eau,  ce  qui  prouve 
qu'il  ne  contient  pas  de  nitrotoluène.  Pendant  la  distilla- 
tion, il  ne  s'est  dégagé  que  peu  de  vapeurs  rutilantes.  Le 
liquide  incolore  qui  est  resté  dans  la  cornue  s'est  rempli  de 
cristaux  parle  refroidissement.  Ceux-ci  ont  été  débarrassés 
de  Tacide  adhérent  par  des  lavages  à  l'eau  pure  d'abord, 
à  Teau  alcaline  ensuite,  enfin  de  nouveau  avec  Teau  pure. 
La  solution  alcaline  saturée  par  un  acide  ne  laisse  pas  dé- 
poser de  cristaux,  preuve  de  l'absence  d'acide  nitrodrary- 
lique. 

On  a  obtenu  27  grammes  de  binitrotoluène,  ce  qui  est 
le  rendement  théorique*,  il  se  solidifie  h  -h  yo  degrés  C. 
Après  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool,  le  point  de 
solidification  ne  s'est  pas  modifié. 

Le  binitrotoluène  est  très-stable;  l'acide  nitrique  fumant 
ne  Toxyde  qu'avec  une  lenteur  extrême  5  il  se  forme  une 
petite  quantité  d'un  acide  qui  fond  dans  l'eau  bouillante; 
à  cause  de  cette  propriété,  j'ai  confondu  ce  corps  pendant 
quelque  temps  avec  l'acide  nitrobenzoïque.  Il  a  été  éludié 
depuis  par  MM.  Ticmann  et  Judson,  et  reconnu  pour  être 
un  acide  binitrobenzoïque.  [Berichte  der  Deutschen  Che- 
mischen  Gesellschaft^  t.  III,  p.  222.) 

Nitrotoluène  p. 
(MctanilrotoluèDe  de  MM.  Beilsiein  et  Kuhiberg.) 

Je  n'ai  pas  réussi  à  séparer  ce  corps,  qui  est  liquide,  de 
son  isomère  cristallisé.  Le  produit  le  plus  pur  que  j'aie 
obtenu  contient  encore  8,75  pour  100  de  nitrotoluène  a 
ei  distille  entre  219  et  220  degrés  C. 

Voici,  du  reste,  les  points  d'ébullition  des  mélanges  que 
j'ai  obtenus  par  des  distillations  prolongées,   et  que    j'ai 
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analysés  à  Taide  de  la  méthode  décrite  dans  mon  précé- 
dent Mémoire  (t.  XXVI,  p.aSo). 


Point  d'ébullitîon 

Centièmes  de  nitro toluène  a 

des  mélanges. 

contenu  dans  le  produit. 

221-223 

21  ,3 

221-222 

174 

221-222  (autre  expérience) 

17,2 

219  221 

i4»9 

220-221 

i3,8 

220-221   (autre  expérience) 

i3,7 

219-220 

8,75 

Ces  résultats  sont  sensiblement  concordants  entre  eux, 
et  Ton  remarque  que  la  quantité  de  nitrololuène  a  décroît 
avec  le  point  d'ébullitîon. 

Le  produit  pur  possède  un  point  d'ébullitîon  situé  plus 
bas  que  219  degrés  C,  soit  218  degrés  C.  11  y  aurait  doiiC 
entre  les  deux  isomères  une  distance  de  18  à  20  degrés  C. 
Cette  différence  entre  isomères  oxygénés  n'est  pas  un  fait 
isolé. 

Le  crésol  cristallisé  a  CH^O  étudié  par  M.  Wurlz  bout 
a  202  degrés  C,  tandis  que  son  isomère  liquide  bout  à 
1 85  degrés  C.  (EngelhardtetLatschinow),etil  n'est  pas  sûr 
qu'il  ait  été  obtenu  complètement  débarrassé  du  crésol  so- 
lide ;  la  distance  des  points  d'ébullilion  est  de  17  degrés  C. 

Le  iiitrotoluène  (3  est  un  liquide  jaune  clair  fortement  ré- 
fringent et  plus  dense  que  l'eau  (^  =  i ,  i63  à  -h  23°,  5  C. , 
d'après  MM.  Beilstein  etKulilberg). 

Son  odeur  rappelle  celle  de  la  nitrobenzine,  sans  être 
cependant  ni  aussi  forte  ni  aussi  fatigante. 

Il  correspond  à  la  pseudotoluidine  (métaloluidine).  L'a- 
cide chromique  le  détruit  en  partie  sans  donner  naissance 
à  un  acide  isomère  de  l'acide  nilrodracylique.  L'action  de 
l'acide  nitrique  sur  ce  corps  est  compliquée  5  elle  se  com- 
pose :  1°  de  l'action  sur  le  nitrotoluène  a  qui  y  est  contenu  ; 
2°  sur  celle  de  l'isomère  /3. 
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Il  se  forme  de  T acide  ni  irodracyli que  en  petite  qn-antiité  ; 
cet  acide  ne  se  produit  paa  avec  le  nitrotolnèiie  a  pur,  mais 
seulement  quand  il  est  mélangé  avec  son  isomère  liquide  ^ 
cette  circowsiaBce  m'a  fait  croire,  à  une  certain©  époque, 
que  le  nîtrotoluène  (3  donne  naissance  à  Tacide  nitrodracy- 
tique. 

Binitrotoluène  avec  le  nitrotoluène  p» 

J'ai  fait  plusieurs  expériences  dans  cette  direction,  et  je 
veux  les  décrire  ici,  à  cause  du  résultat  inattendu  auquel 
elles  ont  conduit. 


Première  expérience  : 


«r 


Nitrotoluène  p  contenant  i3 ,8  pour  loo  de  Tisonière  a     20 
Acide  nitrique  d'une  densité  de  1  «49 ^^^ 

On  a  chauffé  d'abord  au  bain- marie;  il  se  dégage  quel- 
ques vapeurs  nilreus£&,  puis  on  a  éliminé  par  distillation 
les  deux  tiers  de  Tacide  nitrique  ;  la  densité  de  celui-ci  est 
de  1 ,46  degrés  C.  Le  liqitide  incolore  rest)é  danis  la  cornue 
a  été  mêlé  avec  d^i  l'eau;  îl  s'est  précipité  une  buile  très- 
dense,  qui  s'est  solidifiée  partielleratent  du  jour  au  lende- 
main ;  par  la  pression,  le  produit  s'est  séparé  en  une  masse 
cristaUisée  pesant  18  grammes,  et  n^ne  masse  bniil^nse  in- 
colore pesant  9  grammes;  total,  27 gram^nes^ Si  Ton^ compte 
la  matière  huileuse  comme  binitrotoluène,  oa  aurait  ob»- 
tenu  le  rendement  théorique.  Dans  les  produits  Je  la  réac- 
tion, il  a  été  impossible  de  constater  la  présence  de  l'acide 
nitrodracylique  :  il  n'y  a  pas  eu=  d'oxydation.  Il  en  résulte 
que  le  nitrotoluène  a  contenu  dans  k.mFalîère  (  2«",  8)  s'est 
transformé  entièrement  en  binitrotoluène  a. 

La  partie  cristallisée  fond  à  -i-  63  degrés  C.  ;  mais  après 
nne  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool,  que  l'on  a  eu 
soin  de  troubler,  le  point  de  solidification  s'est  élevé  k 

70  degrés  C. 
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Ce  corps  possède  donc  le  même  point  de  fusion  que'  Je 
bmttFOtoluène  a  :  îl  est  peut-êiire  identl<pie  avec  luî. 

Deuxième  expérience  : 

Celle  cî,  qui  a  été  répétée  plusieurs  fois,  a  été  faite  avec 
«ne  quanti^  moindre  «Taeide  nitrtquie. 

Nitrotoluène  ^  contenant  1 3, 8 pour  loo  de  lasomère  a,  20 
Acide  Ditri<|iie  d'une  densité  de  i  ^49 * 8a 

La  dissolu lionb limpide  a  été  chauffée  au  bam-juarie. 

A  80  degrés  C,  il  s'est  produit  une  vive  effervescence  5 
d^abondantes  vapeurs  rouges,  signes cer bains  d'une  oxyda- 
tion^  se  sont  dégagée».  Quand  T effervescence  a  été  calmée, 
on  a  distillé  les  deu^  tiers  de  Tacide  ttitriquê.  La  portidii 
distillée  ne  préeipi^e  pas  par  l'eau,  preuve  de  )'absen<;e  du 
nitrotoluène.  Le  liquide  re&té  dan«  la  corntte  a  été  étendu 
d'eau*,  il  s'est  précipité  une  huile  incolore  qui  s'est  coïi* 
crétée  du  jour  au  lendemain.  Cette  masse  a  été  lavée  par 
l'eau  alcaline;  la  dissolution  alealine  saturée  par  l'acide 
acétique  laisse  déposer  des  floeons  d'acide  uitrûdracylique^ 
le  biui  trotoiuène  formé  pèse  2:5  grairimes  pi  est  souillé  pa^r 
une  matière  huileuse  dont  je  réussis  à  séparer,  par  près* 
sioB,  i4  grammes;  la  partie  solide  pèse  11  grammes  et 
fond  à  -f-  Sg  degrés  C«  ;  mais  par  une  seule  cristallisation 
troublée  dans  l'akool,  le-  point  de  solidification  inon4e  à 
-f-  70  degrés  G. 

Dans  cette  deuxième  expérience,  il  y  adond  eu  oxydatioB^ 
sans  doute  parce  que  la  quantité  d'acide  uitri<pie  employée 
a  été  faible;  la  transformation  en  dérivé  binitré  n'a  pas  été 
aussi  instantanée  que  si  l'on  avait  employé  10  parties;  le 
rendement  en  binitretoluène  cristallisé  a  aussi  été  moindre  ; 
il  s'est  formé,  par  contre,  plusde  produits  huileux.  Si  l'on 
veut  cionsidérer  celui-ci  c0mnie  un  bi nitrotoluène,  on  voit 
que  les  choses  se  passent  comme  dans  l'action  de  l'acide 
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nitrique  sur  le  toluène;  quand  Taction  est  énergique,  il 
se  forme  le  maximum  de  produit  solide;  quand  Taction  est 
plus  modérée,  c'est  l'isomère  liquide  qui  se  produit  en 
quantité  dominante. 

La  partie  liquide  qui  s'était  formée  dans  ces  diverses 
expériences  n'est  pas  du  ni tro toluène  échappé  à  l'action 
chimique.  Pour  avoir  toute  certitude  à  cet  égard,  je  l'ai 
traitée  par  dix  fois  son  poids  d'acide  nitrique  d'une  densité 
de  1 ,49?  d  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut  :  elle  est 
restée  liquide;  par  un  abaissement  de  température,  il  s'est 
déposé  quelques  cristaux  de  a-binitrotoUiène.  C'est  un  li- 
quide incolore  d'une  odeur  très-faible  de  nitrobenzine;  il 
est  plus  dense  que  l'eau  et  bout  d'une  manière  constante 
à  -h  286  degrés  C.  ;  en  même  temps  il  noircit  et  s'épaissit. 
Ce  point  d'ébuUilîon  élevé  le  caractérise  aussi  comme  un 
binitrololu5ne;  si  le  premier,  qui  fond  à  70  degrés  C,  est 
le  paramétanitrotoluène,  celui-ci  sera  le  métaorthonitro- 
toluène. 

Ce  corps  n'est  pas  décrit  par  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg. 
Sa  formation  fait  croire  que  le  nitrotoluène  (3  se  comporte, 
vis  à-vis  de  l'acide  nitrique,  comme  le  toluène  :  qu'il  donne 
naissance  à  deux  dérivés  bi  ni  très  isomères,  l'un  cristalli- 
sable,  l'autre  liquide. 

Je  regrette  de  n'avoir  pas  pu  étudier  plus  complètement 
les  toluènes  binitrés;  mais  les  circonstances  qui  m'éloi- 
gnent  du  laboratoire  de  recherches  ne  me  permettent  pas 
actuellement  de  faire  des  expériences  scientifiques  :  je  dois 
me  borner  à  citer  des  faits  acquis  antérieurement,  pendant 
les  années  1867  à  1869. 

MM.  Beilstein  et  Kuhlberg  pensent  avoir  obtenu  le  ni- 
trotoluène (3  à  l'état  de  pureté  par  deux  méthodes  :  la  pre- 
mière consiste  à  traiter  le  bi  ni  tro  toluène  de  M.  Deville  par 
un  réducteur,  de  manière  à  le  transformer  en  nitrololuidine 
et  à  remplacer,  dans  cet  alcaloïde  nîtré,  le  groupe  IN  H*  par 
H,  en  appliquant  les  élégantes  méthodes  de  M.  Griess.  Le 
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produit  est  le  nitrotoluène  liquide;  il  bout  à  aaS  degrés  C. 
et  correspond  à  la  pseudotoluidine. 

La  deuxième  méthode  consiste  à  soumettre  à  la  distilla- 
tion  fractionnée  le  nitrotoluène  brut,  tel  qu'on  l'obtient  en 
faisant  agir  l'acide  nitrique  sur  le  loluène.  Après  dix-huit 
ou  vingt  séries  de  rectifications,  vu  recmillant  séparé- 
ment ce  qui  passe  de  2  en  2  degrés  C,  on  obtient  deux 
portions  principales,  l'une  bouillant  à  223  degrés  C, 
l'autre  à  233-236  degrés  C.  La  première  constitue  le  [3 
nitrotoluène  sensiblement  pur. 

Tels  sont  les  faits  indiqués  par  MM.  Beilstein  et  Kuhl- 
berg,  et  qui  sont  en  contradiction  avec  ce  que  j'ai  observé. 
En  présence  de  ce  désaccord,  après  avoir  décrit  exactement 
comment  j'ai  opéré,  je  suis  conduit  à  examiner  le  travail 
de  ces  savants  et  à  y  rechercher  les  causes  des  divergences 
que  je  viens  de  signaler. 

Je  traduis  ici  le  Chapitre  de  leur  Mémoire,  qui  est  spé-    • 
cialement  destiné  à  réfuter  ce  que  j'avais  publié  antérieu- 
rement. 

'  «  Le  métanitrotoluène  se  sépare  du  nitrotoluène  brut  par  la 
méthode  décrite  plus  haut  ( distiI]ation  fractionnée).  Si  Ton  suit 
exactement  nos  prescriptions,  Ton  n'éprouvera  aucune  difficulté; 
nous  faisons  cetre  observation  spécialement  pour  réfuter  l'assertion 
de  Rosenstiehl,  qui  considère  la  séparation  des  deux  isomères  , 
comme  impossible  par  la  distillation  seule.  Rosenstiehl  a  trouvé 
dans  un  nitrotoluène  bouillant  à  121  degrés  G.  17,4  P^ui*  100 
de  nitrotoluène  a.  Il  ne  dit  pas  jusqu'où  il  a  poussé  le  fractionne- 
ment. Il  est  aisé  de  se  convaincre  de  la  pureté  du  nitrotoluène 
en  le  transformant  en  alcaloïde,  saturant  par  Tacide  oxalique,  et 
traitant  les  sels  par  l'éther;  la  plus  petite  quantité  de  nitrotoluène 
solide  est  décelée  par  l'insolubilité  absolue  de  Toxalate  correspon- 
dant. Le  produit  que  nous  considérons  comme  pur  contient  au 
plus  des  traces  de  nitrotoluène  solide.  Rosenstiehl  n'aura  pas 
opéré  selon  nos  prescriptions,  et  il  n'aura  pas  répété  la  distillation 
aussi  souvent  que  nous  le  voudrions.  Les  derniers  doutes  sur 
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la  possibilité  de  préparer  le  métanitrotoluèttêpiir  disparaissKmt 
par  rapplicatioQ  d*une  niétUode  ifiil  nmis  permet  d'oi»tenir  ce 
corps  à  rétat  de  pureté  absolue  ;  on  arrive  à  ce  bot  pa-r  lai  réduc- 
tion partiallie  du  dinitro toluène. 

»  On  sait  que  la  bimtrobeozine,  traitée  à  froid  par  le  sulfura 
d'ammonium-,  n*écliangje  qu'tt/2  j^/z/ groupe  NO']contre  NH*;  c'est 
ainsi  que  Cahours  a  préparé,  il  y  a  déjà  longtemps  (  1 849-1 85o), 
la  nitrotoluidlne  à  l'aide  du  binitrotoluène.  Si  on  traite  l'alcaloïde 
nitré  par  la  mélliode  de  Griess,  on  substitue  H  à  NH*  et  l'on  ob- 
tient un  nîtrotoluène.  Tant  que  l'on  n'^a  connu  de  celui-ci  qu'une 
seule  modification,  on  a  pu  se  poser  la  question  suivante  :  quand 
on  réduit  !e  dinitrotoltiène,  lequel  des  deux  groupes  TO*  est  atta- 
qué le  premier?  Est-ce  celui  qui  est  entré  dans  la  combinaison  en 
dernier  Kea,  ou  est- ce  l'autre  qui  a  déjà  existé  dans  le  nitroto-* 
luéne? 

»  En  traitant  lepfodait  par  la  nvéthede  de  Giiess,  on  aursnl 
obtenu,  dans  le  premier  cas,  un  nouveau  dimirotoiaène  ;  dans  le 
second  cas,  on  aurait  abouti  au  dérivé  cristallisé.  Aujourd'hui, 
qu'il  est  démontré  que  le  nitrotoluéne  brut  est  un  mélange  de  deux 
isomères,  il  faut  poser  la  question  autrement.  La  grande  concor- 
dance des  observations  qui  ont  été  publiées  au  sujet  du  binitro- 
toluène autorise  à  admettre  que  ce  corps  est  parfaitement  homo- 
gène. GooHne  cm  l'obtient  aussi  bieû  à  l'aide  du  nkrotoluène  a 
que  de  soo  isomère  ^^  Les  deu>x  groupvs  mO^  y  occupeiKt  les  poei* 
tions  a  et  ^  (pava  et  meta).  Il  y  a  donc  lieui  de  se  demamkr  si 
,  l'hydrogène  sulfuré  employé  à  froid  rédiuit  le  groupe  NO^  <z  ou 
legronpe  NO' p.  Dans  le  premier  cas,  an  obtiendrait  le  nitpoio- 
luène  p^  dans  le  second,  l'isomère  cristallisé* 

»  L'ejcpéfience  a  démontré  que  e'esl  le  premier  eas  qui  se  réa* 
Use,  » 

On  le  voit,  les  arguuients  sur  lesquek  MM.  Beilstein  et 
Kuhlberg  fond-ent  la  foi  «qu'ils  ont  dans  la  pureté  de  leur 
nitrololniène  hottillant  à  2q3  degrés  C.  se  résumcnl;  ainsi  : 

1^  Il  au» point  d^ébulliiion  eoras^anti; 

^  1\  donne  par  réduction  de  \di: pseudotoluidine pure ^ 

30  p^^  réduction  partielle  dxi  dînitrotoluène  et  par  une 


subsiitutioû  inverse  dans  la  nitrotoluidioe  obtenue,  il  se 
forme  un  nitrotoluènke  bouiltant  auâsi  à  1223  d^ré&C, 
lequel  est  nécessairement  pur  parce  qu'il  ne  peut  se  formieF 
dans  cette  réduction  qu'urne  seule  nîtrotjoluidine. 

Examinons  ces  diyers  points  : 

i^  La  constance  du  point  d'ébullitiovtest  affirmée  par 
Beilslein  etKublberg;.  en  présence  de  celte  aflirmation,,  il 
est  impossible  de  discuter;  tout  ce  que  je  puis  dire,  c'est 
que,  d'après  mes  expériences,  te  produit  distillant  à  223  de* 
grés  G.  se  scinde  par  de  nouvelles  distiltacions  en  produits 
passant  au-dessus  et  au-dessous  de  cet^  tempéi^ature.  J^ai 
donné  plus  baut  le  détail  de  mes  expériences^  et  j'ai  la  sa- 
tisfaction en  ceci  de  voir  mes  observations  confirmées  par 
celles  plus  anciennes  de  M.  Kekutlé. 

2^  Les  preuves  dionnées  de  la  pureté  de  Toxalate  de 
pseudotoluidine  ne  sont  pas  suffisantes.  J'ai  décrit  plus 
baut  une  méthode  volumétrique  qui  permet  d'analyser  les 
znélanges  des  deux,  toluidines;  elle  est  basée  sur  Tempiloi 
d'éther  purifié  avec  soin,  et  dont  la  pureté  a;  été  vérifiée 
à  l'aide  d'oxalate  de  toluidine.  En  employant  l'étber  du 
coHunerce  an  s'expose  à  des  erreurs  groiSfiières;  l'oxalate 
de  toluidine  s'y  dissout.  Les  auteurs,  quand  ils  disent  : 
«  Le  produit  que  nous  considérons  comme  pur  contient 
tout  au  plus  des  traces  de  nitrotoluol  solide,  m  restent 
trop  dans  le  vague.  J'ai  montré  que  ces  prétendues  traces 
peuvent  s'élever  à  plus  de  20  pour  100.  Il  est  à  regretter 
que  MM.  Beilstein  et  Kubiberg  ne  citent  aucun  cbifTre, 
aucune  analyse  quantitative  pour  réfuter  mes  objections. 
Il  eût  été  facile  de  découvrir  les  vraies  causes  de  notre  dés- 
accord. 

En  lisant  le  Mémoire  de  ces  savants,  je  reste  convaincu 
qu'ils  n'avaient  pas  à  leur  disposition  une  métbode  d'ana- 
lyse immédiate  d'une  précision  suffisante. 

3°  J'arrive  maintenant  au  troisième  argument.  Le  nîtro- 
toluène  obtenu  à  l'aide  du  binitrotoluène  estpur^  parce  qu'il 
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dérive  d'une  seule  nùrofoluidine;  il  bout  à  a 23  degrés  C.  5 
donc  le  produit  séparé  par  distillation  fractionnée,  qui  bout 
aussi  à  223  degrés  C,  est  pur.  Tel  est  le  raisonnement 
qui  doit  faire  disparaître  les  derniers  doutes  sur  la  possibi- 
lité d'isoler  le  nitrotoluène  [3  par  distillation  fractionnée. 
Or  est-il  prouvé  que,  par  la  réduction  du  dinitrotoluène, 
il  ne  se  forme  qu'une  seule  ni  trotoluidine?  Est-il  prouvé  que, 
par  la  méthode  de  M.  Griess,  cette  dernière  ne  donne  nais- 
sance qu'à  un  seul  nitrotoluène?  N'oublions  pas  que  le  di- 
nitrotoluène CH^jaNO'îlSNO*  est  comparable  au  toluène 
C''H*,H«,Hj3',  les  places  pat  a  et  meta  (a  et  j3)  y  sont  occu- 
pées, dans  Tun  et  dans  l'autre,  par  deux  radicaux  de  mi^me 
nature.  Si  l'acide  niirique,  agissant  sur  le  toluène,  donne 
naissance  simultanément  à  deux  dérivés  nitrés  isomères, 
pourquoi  la  réaction  inverse  sur  le  dinitrotoluène  ne  pro- 
duirait-elle pas  aussi  simultanément  deux  nitrotoluèncs 
isomères?  On  ne  peut  pas,  jusqu'ici,  affirmer  le  contraire, 
car  le  phénomène  de  la  formation  simultanée  d'isomères 
n'a  pas  encore  été  étudié  assez  à  fond  (  *) . 

C)  Je  suis  convaincu  que  ce  phénomène  est  plus  fréquent  qu'on  ne  le 
pense;  seulement,  l'attention  des  chimistes  n'ayant  pas  été  dirigée  sur  ce 
point,  on  ne  s'attendait  qu'à  obtenir  une  seule  substance,  et  l'on  a  isolé  et 
étrdié  la  plus  abondante  ou  celle  qui  cristallise  le  plus  facilement,  et  qui 
est  le  moins  soluble  dans  les  véhicules  qui  servent  à  sa  purification.  D'un 
cutre  côté,  l'on  est  habitué  à  n'obtenir  que  des  rendements  très-inférieurs 
aux  rendements  théoriques,  de  sorte  qu'un  déficit  n'éveille  pas  l'attention  et 
un  produit  isomère  peut  d'autant  plus  facilement  passer  inaperçu. 
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DU  FER  CONTENU  DANS  LE  SANG  ET  DANS  LES  ALIMENTS; 

Par  m.  BOUSSINGAÛLT. 


Âyanl  eu,  dans  mon  enseignement,  à  traiter  de  Talinien- 
tation  de  T homme  et  du  développement  du  bétail  nourri  k 
retable,  j'ai  été  conduit  à  discuter  Tinfluence  de  certaines 
substances  qui  n'entrent  qu'en  très-minimes  proportions 
dans  les  rations  alimentaires  :  du  sel  marin  d'abord,  et 
ensuite  du  fer,  élément  essentiel  du  sang. 

Pelouze  a  dosé  ce  métal  dans  le  sang  de  divers  animauxi 
De  loo  grammes,  il  a  retiré  : 

Fer  exprimé  à  Vétat  métallique. 
Sang 
de 
rhomme.     Bœuf.      Porc.        Oie.      Dinde.     Poulet.     Canard.  Grenouille, 
gr  gr  gr  gr  gr  gr  gr  gr 

o,o5i      o,o55    o,o5r)    0,087    o,o33    0,087      o,o34      0,042 
o,o54      0,048    o,o5i     o,o33    o,o34        »  »  » 

Le  sang  était  brûlé  à  une  température  peu  élevée  dans 
un  vase  de  platine.  On  dosait  le  fer  dans  les  cendres  par 
rexcellenle  méthode  volumétrique  du»  à  M.  Margueritte. 
J'ai  suivi  le  mêine  procédé.  Les  quantités  de  métal  que  j'ai 
rencontrées  dans  le  sang  du  bœuf  et  du  porc  ne  diflfèrent 
pas  notablement  de  celles  trouvées  par  Pelouze. 

Le  sang  avait  été  pris  à  la  sortie  do  la  vei:ie,  pesé,  des- 
séché, incinéré  sous  un  moufle  chauffé  au  gaz.  Dans 
100  grammes,  dosé  : 

Sang  de  bœuf.     Sang  de  porc, 
gr  gr 

Fer  exprimé  en  métal ....        o ,  0875  o ,  0684 

La  cendre  du  sang  de  porc  présentait  la  couleur  et  l'aspect 
du  sesquioxyde  ferrîque. 

Une  fois  établi  que  le  fer  est  une  des  parties  constituantes 
du  sang,  il  devient  évident  que  les  aliments  doivent  en 
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renfermer,  y  compris,  bien  entendu,  les  aliments  végétaux, 
puisque  ce  métal  entre  dans  la  composition  du  sang  des 
herbivores  et  des  ^anivores* 

De  ces  faits  il  ressort  deux  conséquences  :  la  première, 
c'est  que  s'il  était  possible  de  former  ur^ régime  privé  de 
fer,  l'animal  que  Ton  y  soum^etlrait  succomberait  infail- 
liblement par  la  raison  que  le  sang  ne  pourrait  pas  être 
constitué,  a  seconde  conséquence,  c'est  que  le  fer  paraît 
être  tout  aussi  indispensable  à  la  vie  végétale  qu'à  la  vie 
animale. 

On  sait  d'ailleurs  que  le  prince  de  Salm-Horstmar,  dans 
des  expériences  remarquables  sur  le  rôle  des  substances 
minérales  dans  la  végétation,  a  communiqué  la  chlorose  à 
l'avoine,  au  colza,  en  les  faisant  naître  dans  un  sol  exempt 
de  fer  5  chlorose  qu'il  fit  disparaître  par  l'intervention  de 
l'élément  ferrugineux  (^).  Toutefois,  c'est  Eusèbe  Gris  qui., 
le  premier,  en  i849)  ^^ttacha  la  chlorose  des  feuilles  à  Tab- 
sence  ou  à  Tinsuffisance  des  sels  de  fer.  N'ouMions  pas 
néanmoins  que  l'analogie,  selon  moi  assez  éloignée,  que 
l'on  cherche  à  établir  aujourd'hui  entre  la  matière  verte 
des  plantes  et  la  matière  rouge  du  8ang^  est  née  de  cette  as- 
sertion de  IVL  Verdeil  ;  que  le  fer  existe  en  forte  proportion 
dans  la  chlorophylle  à  l'état  où  il  est  dans  l'hématosine  ^  par 
suite,  on  a  Introduit,  en  physiologie  végétale,  le  mot  chlo- 
rose, emprunté  à  la  pathologie,  pour  exprimer  l'étiole- 
ment  des  feuilles. 

Le  fer  existant  dans  les  aliments,  probablement  même 
dans  tous  les  aliments,  il  restait,  en  se  plaçant  à  un  point 
de  vue  pratique,  à  en  fixer  la  quantité,  non-seulement  dans 
les  substances  servant  à  la  nourriture  de  l'homme,  mais   • 
encore  dans  les  fourrages,  afin  d'être  à  même  d'en  apprécier 


(*)  annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t. XXXII,  p.  ifit  :  «Sans 
fer,  la  couleur  verte  manque  plus  ou  moins  à  la  plante^  qui  ressemble  à 
un  Tégétal  venu  dans  l'obscurité.  » 
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la  proportion  dans  les  rations  alimentaires.  Les  données 
analytiques  que  J'ai  déjà  pu  rassembler  intéresseront,  je 
l'espère,  les  physiologistes,  et  aussi  les  éleveurs,  s'il  est 
vrai  que  la  bonne  constitution  du  sang  exerce  une  influence 
favorable  sur  la  santé,  la  vigueur,  en  un  mot,  sur  la  qua- 
lité des  animaux  et  suroeîle  de  leurs  produits. 

Eu  ce  qui  concerne  les  aliments,  les  dosages  ont  été  exé- 
cutés à  l'état  où  ils  sont  consommés,  c'est-à  dire  avec  leur 
eau  constitutionnelle  (*).  J'ai  cru  devoir  doser  le  fer  dans  le 
vin,  dans  la  bière  et  dans  quelques-unes  des  eaux  distri- 
buées à  Paris,  que  notre  confrère  M.  Belgraud  a  bien  voulu 
me  procurer  avec  une  obligeance  dont  je  ne  saurais  trop  le 
remercier.  J'ai  à  peine  besoin  d^ ajouter  que  Tcau,  sôît 
comme  boisson,  soit  en  intervenant  dans  la  coction  des 
viandes  et  des  légumes,  apporte  nécessairement  un  faible 
contingent  du  métal  objet  de  ces  recherches. 

Voici  les  résultats  des  dosages  que  j'ai  pu  faire  jusqu'à 
présent  : 

Fer  exprimé  à  Vétat  métallique. 

Dans  loo  grammes  de  matière  : 


Sang  de  bœuf 0,0375 

Sang  de  porc o,o634 

Sang  blanc  de  limace. . . .  0,0007 

Chair  musculaire  de  bœuf.  0,0048 

Chair  musculaire  de  veau .  0,0027 

Chair  musculaire  de  porc.  0,0029 

Chair  de  poisson  (merlan) .  o ,00 1 5 

Merlan,  poisson  entier....  0,0082 

Arêtes  fraîches  de  merlan.  0,0100 
Arêtes  d'aigrefin ,  séchées 

à  Tair 0,0872 

Morue  dessalée  (chair) . . .  0,0042 


Lait  de  vache 0,0018 

Lait  de  chèvre 0,0004 

CEufs  de  poule,  sansla  coque  0,0057 

Jaune  d'œuf 0,0068 

Blanc  d'œuf o,ooo5 

Coquille  d'œuf 0,0374 

Colimaçon,  sansla  coquille.  o,oo36 
Coquilles  de  colimaçons. .  0,0298 

Limaces o,ojao 

Nacre 0,01 19 

Os  de  bœuf  (frais) 0,0120 

Os  de  pied  de  mouton... .  0,0209 


(  '  )  Comme  il  s'agissait  de  doser  de  très-minimes  quantités  de  fer,  on 
devait  se  mettre  à  Tabri,  dans  les  manipulations,  de  toute  introduction 
accidentelle  de  ce  métal.  La  chair  musculaire  était  dépecée  avec  un 
couteau  en  obsidienne;  les  fruits,  les  feuilles  coupées  avec  une  lame  en 
platine. 
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Ivoire 

Corne  de  bœuf  (sèche). . . 

Cbeveux  noirs  (  homme  de 
quarante  ans) 

Cheveux  châtains 

Crins  de  cheval 

Plumes  de  pigeon 

Laine  de  mouton 

Peau  de  lapin,  fraîche,  épi- 
lée 

Poils  de  lapin 

Poils  blancs  de  chien .... 

Poils  noirs  de  chien  (  '  ) . . 

Souris  (entière) 

Urine  d'homme  (moyenne) 

Utine  de  cheval 

Excréments  de  cheval,  hu- 
mides  

Pain  blanc  de  froment. . . . 

Excréments  de  limace  (  ^  ) . 

Maïs 

Riz 

Haricots  blancs. 

Lentilles 

Pois 

Avoine 

Pommes  de  terre 

Carottes  (racines) 

Feuilles  de  carottes 

Pommes 

Fraises 

Feuilles  d'épinards 


0,0298 
o,oo83 

0,0755 
0,0186 
o,o5o7 
0,0179 
0,0402 

0,0089 
0,0210 
o,o3o5 
0,0499 
0,0110 
0,0004 
0,0024 

o,oi38 
0,0048 
0,0750 
o,oo36 
0,001 5 
0,0074 
o,oo83 
o,oo5i 
o,oi3i 
0,0016 
0,0009 
0,0066 
0,0020 
0,0010 
0,0045 


gr 


Chiendent;  feuilles 0,0080 

Chou,  intérieur,  étiolé. . .  0,0009 

Chou,  feuilles  vertes 0,0089 

Chou    pommé ,    feuilles 

vertes 0,0022 

Chou   pommé,   intérieur 

étiolé 0,0008 

Champignons  de  couche.  0,0012 
Neottia  nidus  avis  (*)...  o,ooi3 

Guy o,oo34 

Pin  laricio  ;  aiguilles  ver- 
tes, anciennes 0,0080 

Aiguilles  pâles,  nouvelles  0,0010 

Cônes 0,0019 

Écorce o,oo32 

Bois 0,0004 

Fleurs  de  lis,  pétales. . . .  0,0007 

Foin 0,0078 

Paille  de  froment 0,0066 

Warech,  séché  à  l'air. . .  o,o548 

Boissons^  dans  i  titre. 

Vin  rouge  du  Beaujolais.  0,0109 

Vin  blanc  d'Alsace 0,0076 

Bière 0,0040 

Eau    de    Seine ,    Bercy 

(14  mai),  filtrée 0,00040 

Eau  de  laMarne(ioavril)  o,ooio5 

Eau  delà  Dhuys  (10  avril)  0,00104 
Eau  du  puits  de  Grenelle.  0,00160 

Eau  du  puits  de  Passy. . .  0,00280 

Eau  de  la  mer  (Nice)  (*).  0,00070 


Établissons  maintenant,  avec  les  données  précédentes, 
la  quantité  de  fer  contenue  dans  divers  régimes  alimen- 
taires. 


(*)  Les  poils  pris  sur  le  même  chien. 
(*)  Cendres  rougeàtres. 
(•j  Parasite  pris  sur  la  racine  d'un  pin. 

(*)  Cette  eau,  prise  il  y  a  quelques  années,  était  dans  un  flacon  bouché 
à  l'émeri. 
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Ration  du  marin  français. 

Fer  contenu, 

sr  gr 

Pain 75o    ou  l'équivalent  en  biscuit o, o36o 

Viande 3oo    ou  Téquivalent  en  viande  salée. .  0,0144 

Légumes  secs  ....     120    haricots,  lentilles 0,0101 

Café 20    mis  en  infusion » 

Beurre i5    et  huile  d'olive  G*"" » 

Choux 20     o,  ooo5 

Via 4^0 o,oo5i 

Eau-de-vie. ......      60     » 

Sel  marin 22     » 


Fer  dans  la  ration 0,0661 

Dans  la  ration  du  soldat,  peu  diiTérente  de  celle 

du  marin  :  fer 0,0780 

Ration  d'un  ouvrier  anglais. 

Ouvrier  travaillant  au  chemin  de  fer  de  Rouen,  d'après 

M.  de  Gasparin. 

fr  gr 

Pain y5o      o,o36o 

Viande 65o      0,0812 

Pommes  de  terre 1000        o  ,0160 

Bière 2"*    o  ,0080 

Fer  dans  la  ration o  ,0912 

Dans  la  ration  journalière  des  ouvriers  en  Irlande,  la 
pomme  de  terre  remplaçant  le  pain  (*)  : 

gr  gr 

Pommes  de  terre 6000      o  ,0960 

Lait 5oo      o,  0090 

Bière i"'    0,0040 


0,1090 
Ration  du  forçat  soumis  au  travail. 

Pam 917  0,0440 

Légumes  secs  à  l'huile  ou  au 

lard 120  0,0099 

Vin 48***'  o,oo52 

0,0591 

(*)  Payen.  Substances  alimentaires,  page  607. 
jànn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4*  8®"e,  t.  XXVIL  (Décembre  1873.)       3 1 
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Ration  du  cheval  de  la  camlerie  de  réserve. 

Fer. 

Foin 5ooo       o,  Sgoo 

Avoine 36oo       0,4716 

Paille  p.  nourrit,  et  litière.  5ooo      moitié  pour  nourriture ...  o,oi5o 

1,0166 
Ration  du  cheval  attelé  à  de  lourdes  voitures. 

Foin 7000       o ,  5460 

Avoine 775o       i,oi52 

i,56i!î 

Fer. 
Une  vache  du  poids  de  600  kilo-  ^j, 

grammes  consommant  par  jour .    Foin .     1 7 ,  o5  reçoit i ,  365 

Produit  en  moyenne Lait .      7 , 62  contenant,  o,  i35 

Au  maximum  de  rendement i4  j42i o,a6o 

Un  veau,  pendant  l'allaitement, 

consomme,  en  moyenne  ..!...  Lait . .     10, 3  contenant,  o,  i85 

Chez  un  individu  ayant  atteint  son  complet  développe- 
ment, le  fer  compris  dans  la  ration  ne  fait  que  traverser 
l'organisme,  en  apparence  du  moins.  Je  dis  en  apparence, 
parce  que,  le  métal  donné  chaque  jour  avec  la  nourriture 
.  remplaçant  celui  qu'éliminent  chaque  jour  les  fonc- 
tions vitales,  on  retrouvera  dans  les  excrétions  une  quan- 
tité de  fer  égale  à  celle  qui  aura  été  introduite.  Le  sang 
brûlé,  expulsé  par  le  rein  après  la  combustion  respiratoire, 
entraîne  évidemment  une  partie  du  fer  entrant  dans  sa 
constitution .  La  présence  du  métal  dans  l'urine  de  l'homme, 
dans  les  déjections  du  cheval,  établit  la  réalité  de  cette  éli- 
mination. 

Pour  un  animal  en  voie  de  croissance,  tout  le  fer  ne  sera 
pas  éliminé,  et  il  y  aura  chaque  jour  du  fer  fixé  dans  l'orga- 
nisme, comme  il  y  a,  dans  cette  condition,  fixation  d'azote, 
de  phosphates,  de  phosphore,  de  soufre,  par  cela  même 
qu'il  y  a  production  de  sang,  augmentation  de  chair  mus- 
culaire, dont  le  fer  est  partie  intégrale.  Ajoutons  que  les 
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OS,  les  poils,  la  peau,  les  plumes  chez  les  oiseaux,  retiennent 
ce  métal  en  notable  quantité. 

Il  a  paru  intéressant  de  rechercher  en  quelle  proportion 
le  fer  était  réparti  dans  l'organisme  d'un  animal. 

Mouton,  —  A  l'occasion  d'observations  sur  l'engraisse- 
ment, on  fut  obligé  de  peser  les  divers  organes,  le  squelette, 
la  peau,  la  laine,  la  graisse,  la  chair,  le  sang  d'un  mouton 
pesant  32*^^,07  après  qu'on  eut  vidé  les  intestins  (*). 

En  appliquant  les  dosages,  on  trouve  que  le  fer  contenu 
doit  approcher  de  3s'',38,  soit  0,00011  du  poids  du  mour 
ton. 

Souris.  —  Dans  la  cendre  d'une  souris  du  poids  de 
27  grammes  et  brûlée  dans  le  moufle,  on  a  dosé  : 

Fer,  o''^,oo3o,  les  0,00011  du  poids  de  Tanimal. 

Poisson,  —  Un  merlan  pesant  182  grammes  a  laissé  une 
cendre  très-blanche,  dans  laquelle  on  a  dosé  : 

Fer,  o»'',oi49,  les  0,000082  du  poids  du  poisson. 

Il  n'y  aurait  donc  pas  au  delà  de  77J-07  ^®  ^^^'  Pour  les 
invertébrés  ne  renfermant  ni  os  ni  arêtes,  la  fraction  serait 
encore  moindre  :  elle  n'a  pas  atteint  0,0000.4  dans  les  coli- 
maçons, et  n'a  pas  dépassé  0,000012  dans  des  limaces 
auxquelles  on  avait  enlevé  les  intestins. 

Tout  infime  que  soit  la  quantité  de  fer  constatée,  elle 
n'en  est  pas  moins  indispensable,  puisque,  sans  elle,  il  n'y 
aurait  probablement  pas  de  sang  constitué.  Il  y  a  là  un 
nouvel  exemple  de  l'intervention  efficace  d'inGniment 
petits  dans  les  phénomènes  de  la  vie. 

C'est  au  fer  que,  généralement,  on  attribue  la  couleur 
du  sang.  L'hématosine,  matière  colorante  des  globules,  en 
contiendrait  au  nombre  de  ses  éléments  *,  mais  la  présence 

(^)  BoussiNGAULT,  Économie  rurale ^  t.  II,  p.  628,  2®  édition. 
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de  ce  métal  n'expliquerait  peut-être  pas  d'une  manière 
satisfaisante  la  coloration  en  rouge  de  l'hématosine,  puis- 
qu'il résulte  des  expériences  de  MM.  Mulder  et  van  Gou- 
doever  qu'elle  en  peut  être  dépouillée  complètement  sans 
que  sa  couleur  soit  modifiée  (^).  Ensuite  on  est  amené  à 
n'accorder  à  la  couleur  du  sang  qu'une  importance  limi- 
tée, par  cette  raison  qu'elle  semble  manquer  entièrement 
dans  le  sang  de  presque  tous  les  animaux  invertébrés  (*).  «  Si 
l'on  ouvre  le  cœur  d'un  colimaçon  ou  d'une  huître,  on  y 
trouve  un  liquide  dont  le  rôle  physiologique  est  le  même 
que  celui  du  sang  d'un  animal  vertébré  ;  seulement,  au  lieu 
d'être  rouge,  il  est  incolore.  C'est  bien  du  sang  au  même 
titre  que  le  fluide  nourricier  de  l'homme  ou  du  cheval,  mais 
c'est  du  sang  blanc  au  lieu  d'être  du  sang  rouge (  ").  »  Or  les 
observations  microscopiques  montrent  que  le  sang  incolore 
est  à  peu  près  constitué  comme  le  sang  coloré  des  vertébrés. 
Chez  les  mollusques,  les  globules  du  sang  blanc  sont  circu- 
laires, plus  ou  moins  aplatis  (^). 

Il  y  avait  lieu  de  rechercher  le  fer  dans  ce  sang.  N'ayant 
pu  d'abord  m'en  procurer  en  quantité  suffisante,  j'ai  du 
me  borner  à  doser  ce  métal  dans  un  mollusque. 

i4o  grammes  de  colimaçons  dégorgés^  c'est-à-dire  pri- 
vés de  nourriture  depuis  longtemps,  ont  été  séparés  de 
leurs  coquilles,  desséchés  et  brûlés  sous  le  moufle. 

Dans  les  cendres,  on  a  trouvé  0^*^,0050  de  fer.  Pour 
I oo  grammes,  fer  o6'",oo36. 

Ainsi  la  chair  de  ces  colimaçons  injectée  de  sang  blanc 
renfermait  à  peu  près  autant  de  fer  que  la  chair  musculaire 
du  bœuf,  du  veau  et  du  porc  injectée  de  sang  rouge. 

Ce  résultat  n'apportait  néanmoins  aucune  donnée  cer- 


(*)  MiLNE  Edwards,  Leçons  de  Physiologie,  1. 1,  p.  179. 
(')  MiLNE  Edwards,  p.  10.^. 
(■)  MiLNE  Edwards,  p.  91. 
{*)  MiLNE  Edwards^  p.  96. 
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taine  sur  la  proportion  de  fer  dans  le  sang  et  dans  la  chair 
du  mollusque  ;  d'abord  parce  que  l'escargot  sécrète  conti- 
nuellement un  mucilage  calcaire  destiné  à  former  la  co- 
quille, dans  laquelle  il  y  a  autant  de  fer  que  dans  les  os  des 
mammifères;  ensuite  il  n'est  pas  vraisemblable  que,  même 
après  une  diète  prolongée,  Tintestin  soit  complètement 
vidé;  de  sorte  que  dans  les  cendres  il  pourrait  y  avoir  du 
métal  étranger  à  l'organisme  proprement  dit.  Une  re- 
cherche directe  du  fer  dans  le  sang  d'un  invertébré  était 
donc  indispensable;  mais  la  quantité  de  sang  blanc  qu'il 
fallait  se  procurer  créait  une  difficulté  réelle  que  l'on  sur- 
monta cependant. 

Les  limaces  jaune-orange,  si  communes  dans  les  forêts 
et  dans  les  potagers,  ont  les  deux  cavités,  où  logent  les 
poumons  et  le  cœur,  protégées  par  un  disque  charnu  placé 
sur  le  devant  du  dos.  Après  avoir  bien  étudié  la  position 
des  organes,  on  ouvrait  le  cœur  avec  une  pointe  en  pla- 
tine; il  n'en  sortait  ordinairement  qu'une  ou  deux  gouttes 
de  liquide;  on  jugera  par  là  combien  de  cœurs  de  li- 
maces il  a  fallu  percer  pour  en  recueillir  une  centaine  de 
grammes. 

Ce  sang  est  presque  incolore,  légèrement  opalin,  teinté 
de  jaune;  liquide  au  moment  de  l'extraction,  il  prend  bien- 
tôt une  consistance  demi-gélatineuse;  au  microscope,  on  y 
aperçoit  de  nombreux  globules  plus  ou  moins  aplatis, 
elliptiques,  serrés  l'un  contre  l'autre;  ça  et  là  de  petites 
flaques  de  liquide  sans  globules,  quelques  granules,  quel- 
ques lambeaux  cellulaires,  de  rares  fragments  d'un  aspect 
cristallin.  Quant  à  la  dimension  des  globules,  elle  différait 
peu  de  celle  des  globules  du  sang  de  vache  pris  pour  terme 
de  comparaison.  En  piquant  la  chair  d'une  limace  à  une 
certaine  distance  du  cœur,  il  en  sort  une  lymphe  incolore, 
sans  globules,  et  dans  laquelle,  en  s'aidant  d'un  fort  grossis- 
sement, on  distingue  des  granules  sphériques. 

Le  sang  blanc  des  limaces  est  alcalin. 


486  BOUSSIlïGAULT. 

Dans  loo  grammes  on  a  trouvé  : 

gr  gr 

Madères  sèches 3,9o5;     eau  96,095 

Cendres  blanches 0,767  » 

Fer  exprimé  en  métal .     0,00069  » 

Le  fer  est  en  proportion  tellement  faible  que  l'on  peut 
hésiter  à  le  considérer  comme  un  élément  du  sang  blanc  ; 
s'il  en  est  une  des  parties  constituantes,  la  chair  de  limaces 
ne  devrait  en  renfermer  que  des  traces*,  du  moins  a-t-on 
reconnu  que  pour  les  animaux  supérieurs  la  chair  contient 
beaucoup  moins  de  fer  que  le  sang  rouge. 

En  raisonnant  par  analogie,  la  proportion  de  fer  entrant 
dans  Tensemble  de  Porganisme  de  l'invertébré  pouvait 
donc  jeter  du  jour  sur  la  question  de  savoir  si  le  métal 
trouvé  dans  le  sang  blanc  appartient  à  ce  fluide^  on  a,  en 
conséquence,  dosé  le  fer  dans  les  limaces,  et  pour  éloigner 
les  causes  d'erreurs  qu'auraient  occasionnées  les  cendres 
des  aliments  qui  n'auraient  pas  été  digérés,  les  déjections 
qui  n'auraient  pas  été  rendues,  on  a  enlevé  les  intestins 
avant  de  procéder  à  la  combustion. 

100  grammes  de  limaces  ont  donné  : 

gr  gr 

Matières  sèches i5, 12;     eau  84>88 

Cendres  blanches 3, 00  » 

Fer  exprimé  en  métal.  .       0,00176  » 

A  poids  égaux,  la  limace  renfermerait  donc  deux  fois 
autant  de  fer  que  le  sang  ;  mais  comme  il  entre  dans  le  sang 
beaucoup  plus  d'eau  que  dans  la  chair,  la  comparaison 
doit  porter  sur  les  matières  sèches. 

Fer. 
gr 

Dans  100  grammes  de  sang  sec 0,0177 

Dans  100  grammes  de  limaces  sèches 0,0078 

La  différence  est  dans  le  même  sens  que  pour  les  mam- 
mifères, mais  elle  est  bien  moins  grande. 
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Ainsi,  pour  le  bœuf,  si  l'on  discute  les  données  présen- 
tées au  commencement  de  ce  travail,  on  a 

Matières  fixes.       Fer. 

Dans  loo  grammes  de  sang 22,0         o,o525 

Dans  100  grammes  de  chair 22,5         0,0048 

Après  dessiccation  : 

Fer. 

Dans  100  grammes  de  sang  sec 0,289 

Dans  100  grammes  de  chair  sèche 0,021 

^  On  remarque  qu'à  l'état  normal  le  sang  de  limaces  con- 
tiendrait YT  du  fer  trouvé  dans  le  sang  de  bœuf.  Peut-être 
pourrait-on  soutenir  que  c'est  à  cause  de  l'exiguïté  de  la 
proportion  de  fer  que  le  sang  des  invertébrés  n'est  pas  sen- 
siblement coloré.  Il  n'est  pas  probable  cependant  qu'il  y 
ait  dans  le  sang  blanc  à  globules  elliptiques  un  composé 
analogue  à  l'hématosine,  même  en  minime  quantité,  par 
cette  raison  que,  en  le  concentrant,  il  ne  prend  pas  la 
nuance  brune  caractéristique  de  la  matière  colorante  du 
sang  rouge.    . 

Les  invertébrés  n'absorberaient  donc  que  dans  une  li- 
mite extrêmement  restreinte  les  principes  ferrugineux  des 
aliments.  Les  limaces  consomment  comme  nourriture  des 
feuilles  vertes  dans  lesquelles  il  y  a,  pour  100  grammes, 
o8'*,oo4  à  oS'^ooj  de  fer,  dont  la  plus  grande  partie  a  été 
retrouvée  dans  les  excréments.  Dans  100  grammes  de  déjec- 
tions humides  on  a  dosé  :  fer  oS',075.  Aussi  ces  déjections 
ont-elles  laissé  des  cendres  rougeâtres. 

Répartition  du  for  dans  les  matériaux  du  sang. 

On  s'est  proposé  de  rechercher  comment  le  fer  est  ré- 
parti dans  les  trois  principes  essentiels  du  sang  rouge  ;  la 
fibrine,  la  matière  des  globules,  l'albumine. 
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Le  saDg  duquel  on  a  retiré  ces  principes  provenait  d^une 
vache  demi-grasse. 

Fibrine. 

La  fibrine  a  été  extraite  par  le  battage  du  sang  encore 
chaud;  lavée  soiis  un  filet  d'eau,  elle  est  devenue  à  peu  près 
incolore. 

loo  grammes,  lavés,  bien  égouttés,  ont  donné  : 

gr 

Fibrine  sèche 29,  i5 

Après  combustion,  cendres 0,627 

Dans  lesquelles  on  a  dosé,  fer  (métal).       OjOiSS^ 

Rapportant  à  la  fibrine  desséchée  100  grammes  de  fibrine 
sèche  : 

gr 

Substances  minérales 2, i5i i 

Fer  (métal) o ,0466 

Globules» 

Les  globules  ont  été  préparés  par  le  procédé  de  M.  Du- 
mas, fondé  sur  une  de  leurs  propriétés  bien  remarquable, 
celle  d'être  insolubles,  tant  qu'ils  sont  en  contact  avec  l'oxy- 
gène, tant  que  le  sang  défibriné,  mêlé  à  une  solution  de 
sulfate  de  soude,  est  traversé  par  un  courant  d'air  rapide  et 
continu.  L'albumine  du  sérum  est  entraînée  par  la  dissolu* 
tion  saline.  Les  globules  sont  desséchés  dans  le  vide,  traités 
par  l'alcool  et  l'éther  pour  les  rendre  insolubles ,  puis  la- 
vés avec  de  l'eau  afin  de  leur  enlever  le  sulfate  de  soude 
dont  ils  sont  imprégnés  (^). 

4  grammes  de  la  matière  des  globules,  séchée  dans  le 
vide,  ont  laissé  : 

gr  gr 

Cendres  rouges  volumineuses. .   o,o53       pour  100,  i  ,325 
On  a  dosé  :  fer  exprimé  en  métal*  0,01 899  o ,  35o 

(')  Dumas,  Recherches  sur  le  sang,  {^Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
%•  série,  t.  XVU,  p.  452.) 
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Les  cendres  n'étaient  évidemment  pas  uniquement  for- 
mées de  sesquîoxyde,  car  oS',35  de  métal  équivalent  à 
o^5odeFe»0». 

Il  y  avait,  par  conséquent,  avec  le  sesquioxyde  d'autres 
substances  minérales;  on  a,  en  effet,  reconnu  dans  les 
cendres  des  globules  :  de  Tacide  pbosphorique,  de  la  chaux 
et  de  la  magnésie. 

Alb  umine-sérum . 

La  coagulation  du  sang  défibriné  n'a  eu  lieu  que  très- 
incomplètement.  Le  sérum  restait  fortement  coloré;  il 
apparut  des  vibrions. 

On  réussit  mieux  avec  le  sang  de  vacbe  non  défibriné. 
Le  caillot  se  déposait  encore  avec  lenteur  ;  cependant  on 
put,  par  décantation,  retirer  un  sérum  d'une  teinte  légè- 
rement rouge,  dans  lequel  au  microscope  on  n'apercevait 
pas  de  globules. 

Dans  io3  grammes  de  sérum,  on  a  dosé  : 

gr  gr 

Matières  sèches 99  7^  pour  loo,  9,5o 

Substances  minérales..     o,853  »         0,828 

Fer  exprimé  en  métal.     0,00842  »         0,0082 


gr 


Rapportant  à  100  de  sérum  sec  : 

Substances  minérales. 8,710 

Fer  (métal) . .     0,086 

Résumé. 
Dans  100  de  matières  sèches  : 

Substances  Fer 

minérales,     exprimé  en  métal, 
gr  gr 

Fibrine 2,i5i  0,0466 

Globules 1 ,  325  o ,  35oo 

Albumine  (sérum  sec).       8 , 7 1 5  o ,  o863 

Ainsi  on  a  dosé,  dans  les  globules,  sept  fois  autant  de 
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fer  que  dans  la  fibrine,  quatre  fois  autant  que  dans  Talbu- 
mine. 

Voyons  si,  avec  ces  données,  on  retombera  sur  la  quan^ 
tité  de  fer  trouvée  dans  le  sang  par  les  dosages  exécutés  sur 
ce  fluide. 

Les  analyses  ont  établi  ainsi  qu'il  suit  la  composition  du 
sang.  Pour  loo  : 

Sang  Sang 

de  Thomme  ( *  ).  de  vache  ('  ). 

Fibrine o,3  o,4 

Albumine .  .  7,0  7,4 

Globules 12,7  10,5 

Substances  minérales.         1,0  ^y^i^) 

Eau 79  >^  80,7 

100,0  100,0 

D'après  la  répartition  des  substances  minérales  et  du  fer 

dans  les  trois  substances  azotées  constituant  le  sang,  on 

aurait  : 

Sang  de  V homme. 

Substances  minérales.  Fer. 

gr  fsx  gr 

Fibrine...     o,3  o,oo645  0,00014 

Albumine.     7,0  o,6ioo5  o,  00604 

Globules  ..12,7  0,1 6827  o ,  04445 

•     _____  _— ^— ^.— ^ 

0,78477  o,o5o63 

Sang  de  la  vache. 

Substances  minérales.  Fer. 

Fibrine...     0,4  0,00860  0,00019 

Albumine.     7,4  o> 64491  0,00689 

Globules..   10,5  0,18912  0,08675 

o , 79268  o , 04333 

(*)  Dumas. 
(*)  Gayaret. 

(')  On  avait  dosé  comme  albumine  la  matière  sèche  du  sérum.  On  a 
ïnpposé  que  dans  cette  albumine  se  trouvait  i  de  substances  minérales. 
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Par  le  dosage  direct,  on  a  trouvé  : 


fr 


Dans  I  oo  grammes  de  sang  de  l'homme,  fer  ( métal  ).     o ,  o5 1 
Dans  loo  grammes  de  sang  de  bœuf,  fer  (métal) . .     o,o48 

En  prenant  la  totalité  des  dosages  directs,  dans  loo  gram- 
mes du  sang  des  herbivores,  on  a  rencontré  o^',o38  à 
o8%o55  de  fer. 

Le  fer  contenu  dans  le  sang,  calculé  d'après  sa  réparti- 
tion dans  la  fibrine,  Falbumine  et  les  globules,  ne  diffère 
pas  sensiblement  du  fer  dosé  directement. 
•    La  forte  proportion  de  fer  dans  les  globules  rouges  tient, 
à  n'en  pas  douter,  à  la  présence  de  la  matière  colorante. 

L'hématosine,  extraite  du  sang  défibriné,  est  d'un  brun 
foncé,  insipide,  insoluble  dans  Teau  pure,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  Falcool  rendus  légèrement  alcalins.  Les  cen- 
dres qu'elle  laisse  sont  très-rîcbes  en  sesquioxyde  de  fer. 

De  i'hématosine,  préparée  par  MM.  Tabourin  et  Le- 
maire,  professeurs  à  l'Ecole  vétérinaire  de  Lyon,  après 
avoir  été  séchée  dans  l'extricateur,  a  donné  pour  loo  : 

Cendres  rouges lo ,  760 

Dans  lesquelles  on  a  dosé,  fer 6 ,  33o 

6,33  de  métal  équivalent  à  9,o43  de  sesquioxyde;  il 
reste  I9707  de  substances  minérales  unies  ou  mêlées  à 
l'oxyde  de  fer.  La  réaction  du  nitrate  de  sérum  ayant  si- 
gnalé la  présence  de  l'acide  pbosphorique,  on  a  procédé 
à  l'analyse  des  cendres. 

Dans  100  grammes  de  cendres  de  I'hématosine,  on  a 
dosé  : 

Sesquioxyde  de  fer 84, 121 

Acide  phosphorique 1 3,5 12 

Chaux 2 ,980 

100,619 
Si  Ton  considère  la  chaux  comme  étant  à   l'état  de 
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PhO*,  3CaO,  et  l'acide  phospliorîque  restant,  après  la 
saturation  de  la  chaux,  constituant  le  phosphate  de  fer 
3PhO*,  aFe'O',  la  composition  des  cendres  serait  repré- 
sentée par  : 

Sesquioxyde  de  fer "7^*97 

Phosphate  de  fer 19,  i4 

Phosphate  de  chaux 5,5i 

100,62 

Sans  se  préoccuper  de  la  constitution  des  phosphates 
qu'elle  renferme,  la  composition  de  Thémalosine  examinée 
peut  être  exprimée  par  : 

Matières  organiques 09,25 

Sesquioxyde  de  fer 9>o4 

Acide  phosphorique .  1)4^ 

Chaux 0,72 

100,46 

Un  fait  assez  inattendu,  révélé  par  ces  recherches,  c'est 
que,  dans  la  chair  musculaire,  il  y  a  bien  nioins  de  fer  que 
dans  le  sang.  La  différence  est  même  fort  notable. 

Dans  100  grammes     Dans  100  grammes 
de  sang.  de  chair. 

Bœuf,  fer 0^047  o,oo5 

Porc,  fer o,o58  o,oo3 

Cependant  le  sang  et  la  chair  renferment  à  peu  près  la 
même  quantité  de  matières  fixes  ;  ce  qui  a  fait  dire  que  le 
sang  est  de  la  chair  liquide.  L'expression  manque  peut- 
être  de  justesse,  parce  que  le  sang,  dérivant  directement 
des  aliments,  comprend  nécessairement  tout  ce  qui  con- 
tribue à  constituer  l'organisme,  tandis  que,  la  chair  mus- 
culaire étant  seulement  un  des  matériaux  de  T organisme, 
on  ne  doit  plus  y  retrouver,  du  moins  dans  la  même  pro- 
portion, les  principes  du.  sang  dont  une  partie,  les  phos- 
phates, concourent  au  développement  des  os;  nul  doute 
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que  du  fer  accompagne  ces  phosphates;  et  c'est  ainsi  que, 
dans  les  concrétions  minérales  où  le  calcaire  domine,  phos- 
phate des  os,  carbonate  des  coquilles,  on  trouve  ce  métal 
en  assez  forte  proportion,  puisque  dans  loo  grammes  d'os, 
de  coquilles,  il  y  en  a  quelquefois  oS'^,04. 

Que  le  fer  soit  indispensable  à  la  vie  des  animaux,  cela 
ressort  de  sa  présence  constante,  non-seulement  dans  le 
sang  rouge,  mais  encore  dans  le  sang  blanc  ;  dans  le  sang 
des  limaces  sec,  il  y  en  a,  pour  100  grammes,  o8',oi8,  et 
bien  qu'il  n'entre  pas  dans  un  composé  à  coloration  in- 
tense, tel  que  Thématosine,  ce  métal  peut  fort  bien  con- 
tribuer à  l'apparition  des  faibles  teintes  jaunes,  bleues, 
roses  que  prend  assez  souvent  le  sang  blanc  par  son  expo- 
sition à  l'air.  Le  sang  des  anélides  est  rouge  ;  et,  d'après 
quelques  essais  encore  incomplets,  il  s'y  trouverait  plus  de 
fer  que  dans  le  sang  des  limaces  (*). 

L'état  morbide,  la  chlorose,  dont  les  plantes  à  feuillage 
vert  sont  affectées  quand  le  fer  vient  à  manquer  dans  le 
sol,  prouve  la  nécessité  de  son  intervention  dans  la  vie 
des  végétaux  5  on  le  rencontre,  en  effet,  dans  les  feuilles 
vertes,  dans  les  fleurs,  les  fruits,  les  tiges,  Técorce  et  les 
racines.  On  ne  saurait  être  aussi  affirmatîf  lorsqu'il  s'agit 
des  plantes  dénuées  de  parties  vertes;  sans  doute  il  y  a 
du  fer  dans  les  cryptogames  :  100  grammes  àHAgaricus 
campestris^  de  Ncottia  nidus  avis  en  ont  donné  0^^,001 3, 
soit  environ  o,oi3  pour  100  grammes  de  plante  sèche; 
mais  ou  ne  doit  pas  oublier  qu'un  végétal  puise  à  la  fois 
dans  le  sol  les  substances  qui  lui  sont  utiles  et  les  substances 
qui  ne  lui  sont  pas  nuisibles  5  en  sorte  que  le  fer  pourrait 
être  à  un  état  passif.  Une  expérience,  dont  on  comprendra 


(*)  100  grammes  de  vers  àQiQVTQ'vidés  ont  donné  : 

Matières  sèches '7 >8i 

Cendres  rougeàtres 4 j  22 

Fer o,o3653 
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toutes  les  difficultés  d'exécution,  devait  seule  décider  si 
le  fer  entrait  réellement  dans  la  constitution  de  la  plante  : 
il  s'agissait  de  suivre  un  végétal  d'un  ordre  inférieur  dans 
son  développement,  en  lui  assignant  pour  sol  un  milieu 
pourvu  d'agents  fertilisants  apportant  Tazote,  le  carbone, 
les  éléments  de  Teau,  l'acide  phosphorique,  les  bases  al- 
calines et  terreuses.  Il  fallait,  en  outre,  que  l'observateur 
put,  à  volonté,  exclure  de  ce  milieu  les  sels  de  fer  ou  les 
faire  intervenir,  afin  d'apprécier  nettement  leur  influence. 
Ce  sujet  a  été  traité  avec  une  rare  persévérance  et  un 
grand  talent  d'observation  par  M.  Raulin(^),  Il  résulte 
de  son  travail  qu'une  mucédiuée,  V Aspergdius  niger^  à 
égalité  de  fertilité  du  milieu  ensemencé  de  spores,  à  éga* 
lité  de  température  et  d'humidité,  ne  donne  des  récoltes 
maxima  qu'autant  qu'un  sel  de  fer  est  au  nombre  des 
agents  fertilisants.  Par  exemple  : 

Sans  l'intervention  du  fer,  la  récolte 

sèche  pèsera  de 4^     7  grammes. 

Avec  l'intervention  du  fer,  la  récolte 

sèche  pèsera  de ^  9  à  25         » 

M.  Raulin  déduit  d'expériences  multipliéesquei  gramme 
de  fer  introduit  à  l'état  de  sel  déterminerait  un  excédant 
de  récolle  de  867  grammes. 

Lorsque  l'on  n'ajoute  pas  de  fer  au  milieu^  la  mucédinée 
se  développe  néanmoins  dans  certaines  limites  ;  on  a  une 
récolte  minima.  C'est  que,  en  réalité,  ainsi  que  le  fait 
remarquer  M.  Raulin,  l'élément  que  l'on  croit  avoir  sup- 
primé existe  encore  à  titre  d'impureté.  Si  le  milieu  dans 
lequel  on  sème  les  spores  pèse,  comme  c'est  souvent  le 
cas,  3ooo  grammes,  il  suffit  qu'il  s'y  trouve  un  ou  deux 
millionièmes  de  fer  pour  que  l'action  du  métal  se  niani- 


(  '  )  Raulin,  Recherches  sur  le  développement  d*une  mucédinée  dans  un  mi» 
lieu  artificiel.  Thèse  présentée  à  la  faculté  des  Sciences  de  Paris. 
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feste.  Il  n'eu  serait  autrement  que  si  Peau,  les  poussières 
de  Tair,  les  agents  fertilisants  employés,  miéme  les  spores 
de  la  mucédinée  que  Ton  sème,  étaient  absolument  exempts 
de  fer,  condition  que  tout  observateur  considérera  comme 
impossible  à  réaliser. 

Que  dans  la  végétation  de  YAspergillus^  ainsi  que  l'in- 
sinue M.  Raulin,  le  rôle  du  fer  consiste  à  empêcher  la 
formation  d'une  substance  vénéneuse  nuisant  à  la  végé- 
tation, ou  bien  que  le  fer  entre  dans  la  constitution  de  la 
mucédinée,  toujours  estil  qu'il  disparait  *,  l'observation 
l'établit,  et  le  sol,  après  l'avoir  perdu,  retombe  dans  l'état 
de  fertilité  incomplète  où  il  était  avant  son  intervention. 
\J jispergillus  récolté  doit  donc  contenir  du  fer.  Je  n'y  ai 
pas  cherché  ce  métal,  mais  je  l'ai  cherché  dans  du  Peni" 
cillurriy  obtenu  en  semant  des  spores  sur  du  glucose  dissous 
dans  le  liquide  fertilisé  de  M.  Raulin  (^),  renfermant 
oS'',o64  de  sulfate  de  fer. 

La  récolte  de  Penicillum  humide  a  pesé  8,2 

»  sèche  a  pesé.  •  •  1,3^ 

On  a  dosé  :  fer  (métal) o,ooi5 

Le  fer  du  sulfate  ajouté  devait  peser 0,001 3 

Le  fer  du  milieu  fertile  avait  donc  pénétré  dans  le  Pe- 
nicillum récolté. 

Après  cette  discussion,  dans  laquelle  je  me  suis  surtout 
appuyé  sur  les  belles  recherches  de  M.  Raulin,  je  suis 
porté  à  croire  que  le  fer  trouvé  dans  les  champignons,  dans 
le  JYeottia  nidus  avis,  dans  le  Penicillum,  appartient  à  Ja 
constitution  de  ces  cryptogames,  et  que,  tout  au  moins,  il 
est  indispensable  à  leur  développement. 

M.  Raulin  a  reconnu  que  le  fer  n'est  pas  le  seul  métal 
agissant  avec  efficacité  sur  le  développement  de  VAsper- 
gillus;  le  zinc  posséderait  la  même  faculté^  et  si  je  n'ai 

■ 1 — I ,-  f  I  I  ■  ir   I      I      HT      I • -m r-   I      Mm-  t  -^r»^^    ttii ~^ 1 — — i — ra r-i — h-tt^w-w>»mm   ■ ua  ^^^^^TT—^ 

(*)  Raulin,  p.  11 5. 


496  BOUSSINGAULT. 

pas  insisté  sur  ce  fait  fort  intéressant,  c'est  que,  dans  les 
conditions  ordinaires  de  la  vie  végétale,  le  fer  seul  inter- 
vient, parce  qu'il  est  partout  :  dans  la  terre,  dans  1-eau^ 
dans  rhumus. 

Ainsi  que  je  Tai  dit,  on  à  cherché  à  établir  une  analogie 
entre  la  matière  colorante  verte  des  feuilles  et  la  matière 
colorante  rouge  du  sang,  en  se  fondant  sur  ce  fait,  dont  je 
ne  trouve  nulle  part  une  confirmation  suffisante,  que  le 
fer  existerait  en  forte  proportion  dans  la  chlorophylle  et 
à  l'état  où  il  est  dans  Thématosine.  D'abord  une  analyse 
de  M.  Plaunder  n'y  indiquerait  qu'une  trace  de  ce  métal. 
Il  est,  au  reste,  difficile  de  raisonner  sur  la  constitution 
d'une  matière  que  l'on  n'a  pas  encore  obtenue  pure,  et  en- 
trant pour  si  peu  dans  l'organisme,  que  Berzélius  estimait 
que  toutes  les  feuilles  d'un  grand  arbre  n'en  fourniraient 
peut-être  pas  10  grammes.  Tout  ce  que  l'on  sait,  sous  le 
rapport  physiologique,  c'est  que  la  chlorophylle  paraît  dé- 
river du  protoplasma  ;  qu'elle  se  répand  dans  toute  la  cel- 
lule et  qu'elle  n'est  pas  autre  chose  que  du  protoplasma 
vert  (^).  Mais  si  l'on  ne  connaît  pas  sa  nature,  son  rôle 
chimique  est  bien  déterminé  \  sous  l'action  de  la  lumière, 
elle  dissocie  l'acide  carbonique. 

En  partant  de  cette  opinion,  que  le  fer  est  un  élément 
constant  de  la  chlorophylle,  on  est  amené  à  supposer 
dans  les  feuilles  vertes  une  proportion  de  métal  beaucoup 
plus  élevée  que  dans  les  feuilles  non  colorées,  que  dans  les 
feuilles  étiolées.  J'avoue  que  je  ne  crois  pas  qu'il  en  soit 
toujours  ainsi,  à  moins  que  la  feuille  non  colorée  appar- 
tienne à  une  plante  venue  dans  un  sol  privé  de  fer  ;  mais 
alors,  même  à  la  lumière  solaire,  la  feuille  resteraitblanche. 
Il  y  a  certainement  dans  ce  fait,  que  je  crois  parfaitement 
établi,  une  preuve  de  l 'influence  des  sels  de  fer  sur  l'appa* 
rition  de  la  chlorophylle.  Dans  le  cas  où  la  plante  aurait 

(*)  SkCESf  Physiologie  végétale f]p.3/iî  (traduction). 
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cru  dans  un  sol  pourvu  de  fer,  une  feuille  étiolée,  par  suite 
de  sa  situation  dans  l'obscurité,  contiendra,  comme  une 
feuille  verte,  da  fer  originaire  delà  terre.  Il  est  vrai  que 
l'analyse  semble  indiquer  plus  de  fer  dans  les  feuilles 
vertes  ^  mais  cette  différence  pourrait  tenir  en  partie  à  ce 
que,  dans  les  feuilles  non  colorées,  il  y  a  une  beaucoup 
plus  forte  quantité  d'eau  constitutionnelle^  c'est  ce  qu'il 
faut  examiner. 

Un  chou  pommé  a  ses  feuilles  externes  épanouies  enve- 
loppant des  feuilles  internes  contournées,  fortement  ser- 
rées, que  la  lumière  ne  peut  plus  atteindre  ;  cet  étiolement, 
opéré  naturellement  au  centre  du  chou,  les  jardiniers  le 
produisent  lorsqu'ils  veulent  blanchir  y  pour  les  attendrir, 
les  salades  et  certains  légumes,  en  ramassant  et  liant  au 
sommet  les  feuilles  extérieures,  de  manière  à  emprisonner 
les  feuilles  intérieures. 

Dans  loo  grammes  de  feuilles  vertes  de 

choux  dosé,  fer o  ,00224 

Dans  1 00  grammes  de  feuilles  blanches,  fer*     o ,  00080 

Il  y  aurait  près  de  trois  fois  autant  de  fer  dans  les  feuilles 
vertes  que  dans  les  feuilles  blanches.  La  cause  de  cette 
différence  dépend -elle  seulement  de  la  présence  de  la 
chlorophylle  danà  les  feuilles  vertes?  Non  :  elle  provient 
aussi  de  ce  que  les  feuilles  non  colorées  sont  plus  aqueuses. 

100  grammes  de  feuilles  vertes  ont  donné  : 

Matières  sèches i5 ,2 

Cendres 3 ,04 

100  grammes  de  feuilles  blanches  : 

Matières  sèches 7,6 

Gendres o  ,63 

Les  feuilles  vertes,  exposées  au  soleil,  contenaient  deux 
fois  autant  de  matières  sèches,  cinq  fois  autant  de  sub- 

Ànn.  deChim.  et  de  Phys,»  4«  série,  t.  XXVII.  (Décembre  187a.)      32 
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Stances  minérales  que  les  feuilles  non  colorées^  Ces  diffé- 
rences sont  la  conséquence  de  leur  position. 

La  transpiration  et,  par  suite,  la  fixation  des  substances 
venant  du  sol  ont  été  naturellement  bien  plus  prononcées 
chez  les  feuilles  vertes;  de  sorte  que,  en  ramenant  à  Tétat 
sec,  la  différence  entre  les  quantités  de  fer  est  singulière- 
ment amoindrie,  bien  qu'elle  persiste  cependant. 

gr 

Dans  loo  de  feuilles  vertes  sèches,  fer. .     o,oi475 
Dans  100  de  feuilles  blanches  sèches,  fer.     o,oio53 

Le  fer  existe  donc  dans  les  feuilles  non  colorées  comme 
dans  les  feuilles  vertes  *,  il  suffit  d'ailleurs  de  les  exposer  au 
soleil,  de  leur  donner  de  l'air  pour  qu'elles  prennent  la 
teinte  verte.  Sous  l'action  de  la  lumière,  la  chlorophylle  est 
constituée  par  le  concours  du  fer  préexistant. 

Je  ne  crois  pas  inutile  de  présenter  ici  deux  observations 
tendant  à  corroborer  les  faits  que  l'on  vient  d'exposer,  en 
établissant  toutefois  qu'il  y  a  une  plus  forte  proportion  de 
métal  dans  les  feuilles  les  plus  colorées.  On  a  d'abord  dosé 
le  fer  dans  les  aiguilles  d'un  pin  laricio. 

L  Dans  loo  grammes  d'aiguilles  d'anciennes  pousses 
d'un  vert  foncé  : 

Fer o  ,0000 

Matières  sèches 44> ^^ 

Cendres i  ,36 

Dans  too  grammes  d'aiguilles  de  nouvelles  pousses  d'un 
vert  très-pâle  : 

Fer o , 00096 

Matières  sèches 29, 70 

Gendres o ,  58 

Dans  les  aiguilles  anciennes,  les  plus  vertes,  il  y  aurait 
dix  fois  autant  de  métal  que  dans  les  aiguilles  les  moins  co- 
lorées. 
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Ramenant  à  l'état  sec  : 


gr 


Dans  loo  grammes  d'aiguilles  vertes ,  fer o,oi8o 

Dans  loo  grammes  d'aiguilles  peu  colorées^  fer.     o,oo34 

Les  aiguilles  fortement  colorées  renfermaient  six  fois 
plus  de  fer  que  les  aiguilles  d'un  vert  pâle. 

Les  feuilles  fraîches  sont  décolorées  quand  elles  restent 
en  digestion  dans  Talcool.  La  matière  verte  est  dissoute,  et, 
avec  elle,  la  chlorophylle^  en  conséquence,  s'il  entre  du 
fer  dans  la  chlorophylle,  on  le  retrouvera  parmi  les  cendres 
de  l'extrait  alcoolique^  car  les  autres  principes  immédiats 
solubles  dans  ralcool,-les  substances  grasses,  les  résines, 
sont  exempts  de  ce  métal. 

ipo  grammes  d'aiguilles  anciennes  du  pin  laricio  ont 
été  épuisées  par  TalcooL  La  solution,  d'un  beau  vert, 
laissa  un  résidu  brun  pesant  : 

Sec 6,5o 

Après  combustion o  ,09 

Dans  les  cendres  on  a  dosé,  fer  (métal) .     o  ,0018 

A  100  d'extrait  alcoolique  sec  répondrait  0,0267  ^^  ^^~ 
tal,  un  peu  moins  de  77I775  mais,  dans  l'extrait,  il  n'y  avait 
certainement  qu'une  bien  faible  quantité  de  chlorophylle, 
sur  laquelle  il  faudrait  reporter  les  0^*^,0018  de  fer  dosé. 

L'alcool  n'avait  enlevé  avec  les  principes  dissous  que 
le  quart  du  fer  existant  dans  les  aiguilles  du  pin  laricio, 

Dans  100  grammes,  on  avait  dosé,  fer.     0,0080 
Dans  Pextrait  alcoolique,  provenant  des 

100  grammes  d'aiguilles,  fer 0,0027 

IL  Dans  100  grammes  de  feuilles  de  chiendent,  on 
avait  trouvé  : 

Fer o ,  0000 

Matières  sèches 18, 25 

Cendres 2 ,  3o 

32. 
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loo  grammes  des  mêmes  feuilles,  épuisées  par  Talcool, 
étaient  complètement  décolorées. 


gr 


La  solution  alcoolique,  d'un  beau  vert-érae- 

raude,  a  laissé  un  extrait  sec,  pesant. . , .  4>9^ 

Après  combustion  de  l'extrait,  cendres.. . .  i ,  lo 

Dans  les  cendres,  on  a  trouvé,  fer  (métal).  o,oo254 

A  100  d'extrait  répondait  o,o52  de  métal,  -rToTôî  sittï^î* 
buables  à  la  quantité  inconnue  de  chlorophylle  comprise 
dans  les  4^*',  90. 

L'alcool  avait  enlevé  un  peu  plus  que  le  tiers  du  fer 
trouvé  dans  les  feuilles  de  chiendent. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que,  dans  les  feuilles,  il  y  a 
certainement  du  fer  engagé  dans  une  combinaison  colorée, 
soluble  dans  l'alcool  et  entrant  très-probablement  dans  la 
constitution  de  la  chlorophylle.  Le  métal  que  l'alcool  n'en- 
lève pas  avec  la  matière  verte  est  dans  l'organisme  de  la 
plante  au  même  titre  que  les  autres  substances  minérales. 
Le  fer  est  réparti  de  la  même  manière  dans  les  animaux. 
Dans  les  globules  du  sang,  il  est  engagé  dans  l'hématosine, 
soluble  dans  l'alcool  rendu  alcalin;  le  métal  qui  n'entre 
pas  dans  la  constitution  de  la  matière  colorante  rouge  est, 
avec  d'autres  substances  minérales,  dans  l'albumine  et  la 
fibrine. 

En  parcourant  le  tableau  où  les  dosages  sont  consignés, 
on  est  frappé  de  la  minime  quantité  de  fer  contenue  dans 
certains  aliments  ;  ce  fait  s'explique  en  partie  par  la  forte 
proportion  d'eau  que  retiennent  les  substances  végétales 
vertes-,  aussi,  en  ramenant  ces  substances  à  INétat  sec,  la 
proportion  de  fer  augmente  naturellement,  et  pour  des  ali- 
ments aqueux  analogues  les  différences  sont  moins  pro- 
noncées. 
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Matière  sèche. 
Fer  dosé.  Eau.    Matière  sècbe.        Fer. 

gr  fr  tr  gr 

Pommes  de  terre.  o,ooi6  76,0  ^^^o  0,0067 

Carotte........  0,0009  ^1  y^  ï2,4  0,0078 

Choux 0,0008  90,1  9,9  0,0081 

Maïs o,oo36  179O  83, o  o,oo44 

Riz o,ooi5  14)6  85,4  0,0018 

Haricots 0,0074  i5,o  85, o  0,0087 

Lentilles o,oo83  ist,5  87,5  0,0095 

Pois o,oo5i  ^i^o  86,0  0,0059 

Lait  de  vache .. .  0,0018  87,0  i3,o  o,oi38 

On  remarquera  toutefois  que  la  proportion  de  fer  dans 
les  substances  alimentaires  végétales  sèches  est  encore  bien 
inférieure  à  celle  des  substances  animales  ramenées  aussi  à 
l'état  sec. 

Dans  100  grammes  : 

Matière  sèche. 

Fer  dosé.  Xau.    Matière  sèche.        Fer. 

gr  gr  gr  gr 

Chair  de  bœuf.     0,0048         78,0         22,0  0,022 

Œufs 0,0057         80,0         20,0  0,020 

C'est  que,  dans  les  aliments  végétaux,  et  l'on  peut  y  com- 
prendre le  lait,  il  7  a  deux  ordres  de  principes  immédiats  : 
les  principes  azotés,  accompagnés  de  phosphates,  comme 
Talbumine,  la  viande  végétale  ;  puis  les  principes  non  azo- 
tés, tels  que  la  cellulose,  Tamidon,  les  sucres,  les  graisses, 
ne  laissant  aucun  résidu  après  Tincinération,  et  dans  les- 
quels^ par  conséquent,  le  fer  n'existe  pas  •,  de  sorte  que,  si 
on  les  éliminait,  on  retrouverait  concentré  dans  la  viande 
végétale,  ainsi  isolée,  le  métal  que  Ton  aurait  dosé  dans 
Faliment  complet.  En  partant  de  la  composition  des  sub- 
stances nutritives  (*),  il  est  pdssible  de  déterminer  ce 
qu'elles  contiennent  de  matières  azotées  et  de  rechercher 


(*)  BoDssiNGADLT,  Économie  rurale,  t.  II,  p.  356,  2*^  édit. 
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si,  dans  ces  matières,  la  proportion  de  fer  se  rapproche  de 
celle  de  la  chair  des  animaux. 

Dans  loo  grammes  d'aliments  à  Fétat  normal  : 

Viande  végétale. 
Fer  dosé.  Viande  végétale.  Fer. 

Pommes  de  terre.  o,ooio  3,3  0,048 

Carotte 0,000g  a, 5  o,o36 

Choux 0,0008  3,1  0,026 

Maïs o,oo36  3,i  0,027 

Riz o,ooi5  8,0  0,019 

Haricots 0,0074  3o,4  0,024 

Lentilles o,oo83  27,2  o,o3o 

Pois o,oo5i  26,6  0,019 

Lait  de  vache. . .  0,0018  4»^  0,039 

La  moyenne  0^*^,029,  dans  100  grammes  de  la  matière 
azotée  sèche,  préexistant  dans  Taliment  végétal,  ne  diffère 
pas  notablement  du  fer  de  la  chair  musculaire  du  bœuf. 

Ainsi  la  substance  azotée,  Taliment  plastique  élaboré 
par  la  plante,  contient  le  métal  que  Ton  trouvera  plus  tard 
dans  la  chair  des  herbivores  ;  élément  essentiel  du  végétal, 
il  devient  un  élément  essentiel  de  l'organisme  animal.  Le 
fer,  après  avoir  appartenu  à  la  matière  colorante  verte  des 
feuilles,  la  chlorophylle,  appartiendra  plus  tard  à  la  ma- 
tière colorante  rouge  du  sang,  à  Thématosine. 

De  toutes  les  substances  nutritives  consommées  par 
l'homme,  le  sang  est  certainement  l'aliment  le  plus  riche 
en  fer,  et  je  puis  ajouter  en  fer  assimilable,  par  la  raison 
qu'il  a  déjà  été  assimilé.  En  Europe,  le  sang  de  porc  est  à 
peu  près  le  seul  que  l'on  accepte  comme  nourriture  5  le  sang 
des  autres  animaux  de  boucherie  a  une  saveur,  une 
odeur  particulière,  qui  font  qu'on  le  repousse.  Cependant, 
dans  les  steppes  de  l'Amérique  du  Sud,  on  le  mange  après 
l'avoir  coagulé  et  assaisonné  avec  des  condiments  très-sa- 
pides.  C'est  un  usage  fort  ancien.  Lors  de  la  conquête,  les 
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Espagnols  constatèrent  avec  étonnement  que  les  Indiens  de 
Cibola  (Nouvelle-Espagne)  recueillaient  avec  soin,  pour 
s^en  nourrir,  le  sang  des  bisons  qu'ils  tuaient  dans  leurs 
chasses  ('). 

LES  PHÉNOKÈNES  DE  L'AFFINITfi, 
D'APRÈS  LES  HULTIPLES  DUNE  CONSTANTE  GOAUDNE  ('); 

PàK  M.  J.  THOMSEN. 


(Traduit  par  M.  Félix  Le  Blaivc.) 


Mes  recherches  sur  l'affinité  entre  l'oxygène  et  l'azote 
ont  appelé  à  plusieurs  reprises  mon  attention  sur  un  phé- 
nomène que  j'ai  observé,  il  y  a  assez  longtemps  (Ann.  de 
Poggendorff^  t.  XCII),  savoir,  que  dans  beaucoup  de  cas 
le  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  les  combinaisons 
chimiques  se  présente  comme  un  multiple  d'une  constante 
commune.  Néanmoins,  bien  qu'ayant  souvent  observé  le 
même  fait  dans  le  cours  de  mes  recherches,  il  m'avait  paru 
prématuré  de  formuler  une  loi  à  ce  sujet,  avant  de  pouvoir 
l'appuyer  sur  des  exemples  probants. 

Une  telle  loi,  si  elle  était  établie,  serait  d'une  grande 
importance  pour  la  théorie  de  l'affinité  et  de  la  thermo- 
dynamique, tandis  qu'une  erreur,  à  ce  sujet,  pourrait 
donner  une  fausse  direction  aux  recherches. 

Si  j'avais  pu  établir  cette  loi  en  m'appuyant  sur  les  dé- 
terminations thermochimiques  anciennes,  j'aurais  rencon- 
tré des  éléments  nombreux  de  discussion.  Malheureuse- 
ment, et  en  raison  des  erreurs  fréquentes  que  j'ai  constatées, 
peu  à  peu,  dans  les  anciennes  déterminations  thermochi- 

(*)  LoPEZ  DE  GoMÂRA,  Historia  gênerai  de  las  Indias,  année  i552. 
{*)  L'expression  d'affinité  est  employée  par  l'auteur  comme  équivalente 
à  celle  de  :  chaleur  de  formation  des  composés,  (R.) 
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miques,  je  n'^j  pu  leur  accorder  qu'une  confiance  bien 
limitée^  de  sorte  que  je  me  suis  astreint  à  ne  faire  interve- 
nir, pour  ainsi  dire,  que  mes  propres  recherches.  Néan- 
moins, quelques  résultats,  relativement  anciens,  fournis  par 
divers  observateurs,  et  présentant  une  concordance  suffi- 
sante, ont  pu  être  utilisés. 

Avec  l'ensemble  de  ces  matériaux,  j'ai  pu  justifier,  par 
un  nombre  déjà  suffisant  d'exemples,  la  loi  des  multiples 
d'une  constante  commune  dans  les  dégagements  de  chaleur 
qui  accompagnent  les  combinaisons  chimiques. 

I.  —  Formation  des  composés  oocy gênés  du  soufre 

par  V union  des  éléments. 

J'ai  déjà  déterminé,  il  y  a  plusieurs  années,  la  chaleur 
dégagée  par  la  réaction  du  chlore  sur  Tacide  sulfureux 
dissous;  elle  équivaut,  pour  chaque  molécule  de  chlore,  à 
73906  calories.  Depuis,  j'ai  déterminé  la  chaleur  de  disso- 
lution de  l'acide  sulfureux  dans  Teau,  et  j'ai  trouvé  7698  ca- 
lories pour  I  molécule  d'acide  sulfureux.  En  ajoutant  les 
résultats  de  mes  expériences  récentes  sur  l'affinité  du 
chlore  et  de  l'oxygène  pour  l'hydrogène,  nous  aurons  (pour 

0  =  16)  : 

(SOUq,  CP)  =  73906*^^* 

(S0%  Aq)       =    7698 

(H,  Cl,  Aq)  =39815 

(H%0)  =68876 

D'après  ces  nombres,  on  peut  calculer  la  quantité  de 
chaleur  qui  résulte  de  la  formation  de  l'acide  sulfurique 
dissous  dans  l'eau,  déduite  de  l'action  de  l'acide  sulfureux, 
de  l'oxygène  et  de  l'eau.  En  eflet  : 

(S0%  Aq)  -+-  (SO'Aq,  CP)  =(80%  €1%  Aq); 

par  suite, 

(S0%  €1%  Aq)  =  (SOS  0,  Aq)  4-  2 (Cl,  H,  Aq)  —  (H»,  O), 
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D'après  les  nombres  précites,  on  aura 

7698"!  +  ^3Qo6'''^=  (S0%  0,  Aq)  H-  7863o<«i  —  68376<^«i; 

d'où  l'on  lire,  pour  la  réaction  cherchée, 

(SO%0,Aq)=7i35o«»i, 

qui  exprime  la  réaction  de  Facide  sulfureux  gazeux  en  pré- 
sence de  l'oxygène  et  d'une  grande  quantité  d'eau,  donnant 
ainsi  naissance  à  une  dissolution  très-étendue  d'acide  sul- 
furique.  En  pareil  cas,  la  chaleur  dégagée,  pour  i  molécule 
d'acide  sulfureux,  est  =  71 35o  calories. 

J'ai  indiqué  dans  un  autre  Mémoire  que  la  chaleur  dé-> 
gagée  par  la  dissolution  de  l'acide  sulfurique  monohydraté 
dans  l'eau  est  =  17848  calories.  (Dans  cette  expérience, 
I  molécule  d'acide  monohydraté  a  été  mise  en  présence  de 
1600  molécules  d'eau.) 

Ce  résultat, 

(SO^H%Aq)=:i7848^«', 

est  bien  le  quart  du  précédent. 
En  effet , 

(S0%  O,  Aq)=:  7i35o"'  =  4X  i7837<^«'. 

Pour  ramener  la  formation  de  l'acide  sulfurique  à  ses  élé- 
ments, il  faudrait  connaître  la  formation  de  l'acide  sulfu- 
reux au  moyen  du  soufre  et  de  l'oxygène.  Je  n'ai  pas  encore 
déterminé  ce  nombre  ;  mais  il  est  connu  par  des  détermi- 
nations approximatives  antérieures.  D'après  Andrews, 
I  gramme  de  soufre,  brûlant  pour  former  de  l'acide  sulfu- 
reux, dégage  2307  calories.  Favre  etSilbermann  ont  trouve 
depuis  222 1  calories,  nombre  qui  n'a  pas  été  déterminé 
avec  le  calorimètre  à  mercure.  En  multipliant  par  32,  poids 
atomique  du  soufre,  on  a 

(S  0M=  i  73824^-' Andrews. 

^  '      ^        (  71072     Favre  et  Silbermann. 

Ces  nombres,  et  surtout  le  dernier,  s'accordent  avec  les  pré- 
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cédents.  Il  en  résulte  donc,  pour  l'affinité  des  oxydes  les  plus 
importants  du  soufre, 

(S,  0^)  =    7 1072*^*1  =  4  X^  17768**^  Favre  et  Silbermann. 

(SOSO,Aq)=:    7i35o     ==4X17837     Thomsen. 
(SO*H»,Aq)  r=:    17848     =1X17848  Id. 

(S,  0%  H'O)  =  124574     =  7  X  17796 
(  S,  0»,  Aq)    =1 4^422     =  8  X  1 7803 

Il  n'est  donc  pas  douteux  que  les  nombres  précités^  qui 
correspondent  à  des  affinités  satisfaites^  soient  des  muhi^ 
pies  d'aune  constante  commune  représentée  par  17800  ca- 
lories ^  emnron, 

IL  —  Formation  des  composés  oxygénés  de  V azote. 

La  formation  de  Facide  azoteux,  de  Facide  hypoazotique 
et  de  Facide  azotique  a  été  déduite  des  réactions  du  bioxyde 
d'azote,  ainsi  qu'il  suit  : 

Du  bioxyde  d'azote  sec  et  de  Foxygène  sec,  en  propor- 
tions mesurées,  ont  été  introduits  dans  le  calorimètre  et 
combinés  dans  un  vase  en  platine  ;  la  chaleur  résultant  de 
la  combinaison  était  communiquée  à  l'eau  du  calorimètre  et 
mesurée.  De  ce  premier  calorimètre,  les  gaz,  mêlés  et  com- 
binés, passaient  dans  un  second  calorimètre,  où  ils  étaient 
dissous  et  décomposés  par  Féau,  et  le  dégagement  de  cha- 
leur dû  à  cette  décomposition  était  mesuré.  La  dissolution 
provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  hypoazotique  a 
été  oxydée  par  le  chlore,  amenée  à  F  état  d'acide  azotîtque, 
et  la  chaleur  développée  a  été  mesurée.  J'ai  produit  dans 
un  autre  Mémoire  les  détails  de  ces  opérations-,  je  donne- 
rai seulement  ici  les  résultats  principaux.  On  a 

(Az^O%0»)       =39136*^*1 
(Az^OSAq)      =  i55o5 
(Az»0«Aq,  Cl»)  =28554 
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c'est-à-dîre  que  le  bioxyde  d'azote,  en  formant  avec  l'oxy- 
gène sec  de  Tacide  hypoazotique  «n  vapeur,  dégage,  pour 
a  molécules  ou  60  grammes,  39186  calories;  l'action  de 
l'eau  produit  ensuite  i55o5,  et  Faction  subséquente  du 
chlore,  28554  calories. 

Parmi  ces  nombres,  on  ne  démêle  pas  immédiatement 
la  constante  trouvée  plus  haut^  mais  si  Ton  ajoute  les  deux 
premiers  nombres,  on  aura 

(Az^OS  O')  -f-  ( Az^OS  Aq)  =  (Az'O',  0%  Aq), 

OU 

(Az'O»,  0\  Aq)  =  54641  =  3  X  i82i4"i; 

c'est-à-dire  le  triple  environ  de  la  constante.  Maintenant, 
l'acide  hypoazotique  étant  dans  un  état  anormal  et  sou- 
mis à  la  dissociation,  il  est  assez  admissible  que  la  décom- 
position partielle  de  la  molécule  d'acide  hypoazotique  élève 
la  réaction  (Az*0*,  O*)  d'environ  2700  calories  \  de  telle 
sorte  que  le  dégagement  de  chaleur  observé  cesse  d'être  un 
multiple  de  18200.  Mais  lorsque  l'acide  hypoazotique  est 
mis  au  contact  de  l'eau,  ce  qui  amène  une  décomposition 
et  fait  disparaître  l'état  anormal,  la  réaction  est  diminuée 
de  la  même  quantité;  de  telle  sorte  que  la  somme  des  deux 
réactions  donne  une  valeur  normale,  ou  un  multiple  de 
18200  environ. 

La  réaction  de  l'oxydation,  par  le  chlore,  de  l'acide  hy- 
poazotique dissous  résulte  de  l'équation  suivante  : 

CP+  H^O  -f-  Az'O* Aq  =  aHClAq  H-  Az»0*Aq, 

et  la  réaction  thermique  devient,  en  conséquence, 

(Az'O^Aq,  CP)  =  (Az»0«Aq,  O)  +  2(H,  CI,  Aq)  —  (H»,0). 

Si  l'on  introduit  dans  ces  formules  les  nombres  de  mes 
expériences,  on  aura 

28554*-»=  (Az'O^Aq,  0)  -f-  78680"»  —  68376^«i; 

d'où 

(Az»0<Aq,0)=  i83oo. 


• 
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Ainsi  Toxydation  de  Tacide  hypoazotique,  en  présence  de 
Tean  et  de  Toxygène,  met  en  jeu  une  quantité  de  chaleur 
égale  à  la  constante  exprimée  plus  haut. 

De  ces  nombres  ou  peut  déduire  le  dégagement  de  cha- 
leur qui  correspond  à  la  conversion  du  bioxyde  d^ azote  en 
acide  azotique.  La  formule  de  la  réaction  est 

(Az'O»,  0»)  -f-  (Az^OS  Aq)  -+-  (Az«0*Aq,  0)  =  Az'CP,OS  Aq). 

Introduisant  les  valeurs  maintenant  connues,  on  a 

391 36  -4-  i55o5  -+-  i83oo  =  (Az'OS  0^  Aq), 

c'est-à-dire 

(Az»0%  O»,  Aq)  =  72941  =  4  X  18235. 

Le  dégagement  de  chaleur  est  donc  le  quadruple  de  la  va- 
leur de  la  constante. 

Ainsi  qu'on  peut  le  reconnaître  par  ce  qui  précède,  le 
nombre  relatif  à  la  formation  de  Facide  azotique  a  été  dé- 
terminé sans  qu'il  ait  été  nécessaire  de  faire  une  hypothèse 
quelconque  sur  le  mode  de  décomposition  qu'éprouve  l'acide 
hypoazotique  au  contact  d'une  grande  quantité  d'eau  ;  en 
effet,  dans  les  formules  figure  constamment  l'expression 
Az'O^  Aq  pour  la  dissolution  obtenue.  On  peut  maintenant 
prouver  que  la  décomposition  de  l'acide  hypoazotique,  par 
un  grand  excès  d'eau,  ne  donne  pas  de  T acide  azotique  et  du 
bioxyde  d'azote,  ainsi  qu'on  l'admet  souvent,  mais  bien  de 
l'acide  azoteux  et  de  l'acide  azotique. 

Si  la  décomposition  avait  lieu  d'après  le  premier  mode, 
elle  devrait  se  passer  de  la  manière  suivante 

3  Az»  0*  -f-  Aq  =  Az*0*  -f-  2  Az'O*  Aq, 

et  cette  décomposition  correspondrait  alors  à  la  réaction 
thermique  suivante  : 

3  (Az»OS  Aq)  =  2  (Az»OS  0,  Aq)  —  (Az'OS  0'). 

On  a  d'ailleurs 

(Az^O%  O,  Aq)  -I-  (Az=».6s  Aq)  =  (Az^O^Aq,  O), 


• 
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et  cette  équation,  combinée  avec  la  précédente,  donne  fina- 
lement 

(Az'0%  0»)  -+-  (Az^OS  Aq)  =  2.  (Az»0« Aq,  O). 

Mais  comme,  d'après  les  déterminations  directes,  la  somme 
des  deux  premières  quantités  est  égale  à  5464 1  calories, 
tandis  que  le  second  membre  de  Féquation  ne  contient  que 
366oo  calories ,  la  réaction  supposée  entre  l'eau  et  l'acide 
hypoazo tique  est  impossible. 

Il  faut  donc  admettre  que  l'acide  hypoazotique  se  dé- 
double^  dans  ces  circonstances,  en  acide  azoteux  et  en  acide 
azotique,  d'après  l'équation  suivante  : 

2  Az^O^  H- Aq  =  Az^O'^Aq  +  Az'O'Aq, 

et  le  dégagement  de  chaleur  correspondant  à  la  formation 
de  l'acide  azoteux  sera  calculé  d'après  l'équation 

2(A2^0S  Aq)  =  (Az»OSaS  Aq)  -4-  (Az^OS  0,  Aq)  —  2(Az»0%0»). 

En  introduisant  dans  cette  équation  les  quantités  mainte» 
nant  connues,  on  aura 

2  X  i55o5<^*^=  72941"^+  (Az^OS  0,  Aq)  —  2  X  39i36<'*^ 

d'où 

(Az'OS  O,  Aq)  =  36341*^*1—  2  X  iSi'jo^^; 

c'est-à-dire  qu'à  l'affinité  satisfaite  par  l'oxydation  du 
bioxyde  d'azote  à  l'état  d'acide  azoteux  correspond  égale- 
ment un  multiple  de  la  constante  déjà  citée  5  ce  multiple 
en  est  le  doubje. 

Il  me  paraissait  intéressant  de  connaître  l'affinité  c!e 
formation  du  bioxyde  d'azote  lui-même;  mais,  jusqu'à  pré- 
sent, je  n'ai  pu  parvenir  à  déterminer  ce  nombre  avec 
exactitude,  parce  que  la  décomposition  de  ce  corps,  dans 
toutes  les  réactions  que  j'ai  examinées,  ne  s'opère  pas  d'une 
manière  assez  constante  pour  utiliser  ces  réactions  dans  les 
déterminations  calorimétriques.  Berthelot  a  essayé  de  cal- 
culer cette  quantité  d'après  la  chaleur  de  combustion  de  la 
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poudre  ;  mais  le  résultat  ainsi  déduit  est  inadmissible  ;  d'un 
côtéy  parce  que  le  calcul  s^ appuie  sur  beaucoup  de  détermi^ 
nations  inexactes  ;  d'un  autre  côté,  parce  que  la  quantité 
cherchée  résulte  d'une  diflférence  entre  des  nombres  très- 
forts,  et  qu'elle  ne  représente  probablement  que  quelques 
centièmes  de  ces  nombres. 

Quant  à  l'affinité  de  constitution  du  protoxyde  d'azote, 
elle  a  été  déterminée  par  Favre  et  Silbermann,  qui  l'ont 
trouvée  négative  et  = —  17 448  calories.  Lorsque  j'ai  dé- 
terminé la  chaleur  de  combustion  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxyde  de  carbone  dans  l'oxygène,  je  pensais  pouvoir  opé- 
rer la  combustion  de  ces  corps  dans  le  protoxyde  d'azote  à 
l'aide  des  mêmes  appareils  qui  m'avaient  servi  à  les  brûler 
dans  l'oxygène.  Je  brûlai,  d'une  part,  l'oxyde  de  carbone 
dans  le  protoxyde  d'azote,  et,  d'autre  part,  le  protoxyde 
d'azote  dans  l'hydrogène.  Dans  ces  combustions,  il  se  forme 
toujours  un  peu  de  vapeurs  rutilantes,  même  lorsque  le 
protoxyde  d'azote  brûle  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Les  résultats  ne  peuvent  donc  atteindre  toute  la  précision 
qu'on  peut  attendre  des  autres  déterminations.  J'ai  trouvé, 
par  la  première  méthode,  —  18626  calories,  pour  chaque 
molécule  de  protoxyde  d'azote,  et  — 1800J7  calories  par 
la  seconde  méthode,  ou,  en  moyenne  : 

(Az^O)  =  —  i83 16*^*1. 

L'affinité  est  ici  négative,  comme  on  sait  ;  mais  le  nombre 
obtenu  représente  la  constante  déjà  citée. 

En  réunissant  les  résultats  obtenus,  nous  aurons  les  re- 
lations suivantes,  qui  offrent  de  l'intérêt  : 

(Az'0%0')         =      39i36<^*ïJ  Réactions  anormales 
(Àz^O^  A(j)         =       i55o5     )      (vo/r  plus  haut). 
(Az%0)  =—  i83i6=—  I  Xi83i6^«^ 

(Az^O^Aq,  0)  =+  i83oo  =  4-  I  x  i83oo 
(Az=»0%0,Aq)  =  3634irr=  2x18170 
(Az^O%0%Aq)=  54641=:  3xi82i4 
( Az'0%  0%  Aq)  =      72941  =      4  X  18235 
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La  moyenne  du  facteur  commun  est  donc  1^60  calories, 
tandis  que  l'on  avait,  d'après  les  composés  oxygénés  de  sou- 
fre, 17820  pour  la  constante.  La  différence  est  d'environ 
2  pour  100.  Les  trois  derniers  nombres  montrent  que  le 
dégagement  de  chaleur  croit  avec  la  quantité  d'oxygène  et 
de  i83oo  calories  pour  chaque  atome  d'oxygène. 

m.  —  Formation  des  oxydes  de  manganèse. 

En  raison  des  nombreux  oxydes  que  forme  le  manganèse, 
la  détermination  thermochimique  complète  de  la  série 
d'oxydation  de  ce  métal  devait  offrir  un  grand  intérêt. 
Malheureusement,  une  pareille  recherche  est  entourée  de 
telles  difficultés,  qu^il  ne  m'a  pas  encore  été  possible  de 
compléter  cet  examen.  J'ai  pu  m'assurer,  néanmoins,  que 
les  expériences  conduisent  à  admettre  une  constante  d'une 
valeur  presque  égale  à  la  précédente.  Ici  le  dégagement  de 
chaleur  varie  pour  chaque  atome  d'oxygène,  mais  en  sens 
inverse,  comparativement  aux  composés  oxygénés  de  Ta* 
zote  ',  tandis  que,  pour  les  oxydes  d'azote,  la  chaleur  déga- 
gée croit  proportionnellement  à  chaque  atome  d'oxygène 
ajouté,  et  d'une  quantité  égale  à  la  constante;  pour  les 
oxydes  de  manganèse,  au  contraire,  cette  chaleur  décroit 
proportionnellement  à  chaque  atome  d'oxygène  qui  s'a- 
joute; elle  diminue,  par  conséquent,  d'une  quantité  égale  à 
la  constante. 


Dans  un  Mémoire  antérieur,  j'ai  désigné  par  Mn  l'hy- 
drate de  protoxyde  de  manganèse,  chaque  trait  horizontal 

désignant  une  particule  d'hydroxfle.  Par  conséquent  Mn 
équivaut  à  MnO'H%  ou  à  MnO,  H'O.  Si  l'on  désigne  par 
a  la  constante  thermique,  qui  est  d'environ  18000  calories, 
on  aura  les  rapports  suivants  pour  la  série  de  manganèse 

{iMÏï,  0')         =2<z, 
(2Mn,  OS  Aq)  =  o. 


(2Mn,  0%  Aq)=:  —  a. 
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On  voit  que  Foxydation  de  Thydrate  de  protoxyde  de  man- 
ganèse à  Tétat  d'hydrate  de  peroxyde  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur,  tandis  que  la  formation  de  Tacide 
manganique  a  lieu  sans  dégagement  de  chaleur  -,  quant  à 
la  formation  de  Tacide  hypermanganique,  elle  a  lieu  avec 
absorption  de  chaleur. 

Je  reviendrai  sur  ces  parti  cul  arî  lés  lorsque  j'aurai  ter- 
miné mes  études  sur  le  manganèse. 

IV.  —  Formation  des  sulfates  par  leurs  éléments 

constituants. 

L'oxydation  des  métaux  adonné  lieu,  à  diverses  éppques, 
à  un  certain  nombre  d'expériences  thermiques.  Bien  que 
ces  déterminations  ne  présentent  pas  de  grandes  garanties 
d'exactitude,  je  vais  les  utiliser  ici,  parce  que  les  résultats 
fournis  par  divers  observateurs  s'accordent  assez.  Je  re- 
viendrai sur  ce  sujet,  en  faisant  intervenir  mes  propres 
déterminations. 

Pour  l'oxydation  du  cuivre,  nous  avons 

(Cu,  0)  =  383o4^^^    Andrews. 
365^8       DuloDg. 

Moyenne. . .     37416     =  2  X  18708. 

D'après  mes  expériences,  la  chaleur  de  sulfatation  de  CuO 

est 

(CuO,  SO^Aq)  =  i88oo^«^i  Thorasen. 

On  a  donc 

(Cu,  0,  S0%  Aq)  =  S&ii&^^  =  3  X  18705^*1. 

La  formation  du  sulfate  de  fer,  déduite  de  l'action  du 
fer  sur  le  sulfate  de  cuivre,  donne 

(Fe,  O,  se  Aq)  —  (Cu,  O,  SO^Aq)  =  3782o'^«i  Favre  et  Silberra. 

37470      Andrews. 

Moyenne. . .     37645      =  2  X  18822 
(Cu,0,SO»Aq)=r  56216      =3x18705 

(Fe,  0,  SO^Aq)  =  93861      =  5x  18772 
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Je  rappellerai  qu'il  y  a  déjà  un  certain  nombre  d'an- 
nées (*),  j'ai  trouvé  pour  l'oxydation  du  plomb  le  nombre 
54336  calories,  qui  s'accorde  bien  avec  les  nombres  ci- 
dessous  : 

(Pb,  0)  =  54336  Thomsen, 

53oio  Wood. 

55340  Favre  et  Siibermann. 

Moyenne...     54^29 

D'après  mes  expériences  ('),  la  chaleur  de  neutralisation 
de  l'oxyde  de  plomb  par  l'acide  azotique  est  17  770  calories, 
et,  comme  la  différence  entre  la  chaleur  de  sulfatation  et  de 
nitratation  de  PbO  est  353o  calories  (loc.  cit,^  p.  387),  il 
s'ensuit  que  la  sulfatation  de  PbO  doit  donner  21  3oo  ca- 
lories, en  supposant  que  le  sulfate  de  plomb  reste  en  disso- 
lution, et  cette  hypothèse  est  nécessaire  pour  la  compa- 
raison. Ou  a,  en  effet, 

(Pb,  O)  :t=54229"l 

*{PbO,SO»Aq)    =2i3oo 

*  (  Ph,  0,  SO'Aq  )  =r  75529     =  4  X  18882 

(L'astérisque  indique,  conformément  à  ma  notation, 
que  la  réaction  est  anormale  et  ne  suppose  pas  la  précipi- 
tation du  sulfate  de  plomb.) 

Pour  la  chaleur  d'oxydation  du  cadmium,  il  n'y  a  qu'une 
détermination 

(Cd,  0,  H'O)      =  3o462*"«i  Dilte. 

(Cd,SO»Aq)       ==23820     Thorasen. 

(Cd,  0,  SO' Aq)  z=r  54282     —ZX  18094 

La  chaleur  d'oxydation  du  zinc  a  été  déterminée  par  plu- 
sieurs observateurs.  Les  nombres  sont  les  suivants  : 


(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  XCH,  p-  37. 
(•)  Annales  de  Poggendorf,  t.  CLXIII,  p.  53i. 

Ann.  de  Chim,  eldePh/s.,  4«  série,  t.  XXVII.  (Décembre  187a.)       33 
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(Zn,0)  =  8466o"iHess. 

8586o     Andrews. 

84800     Duiong. 

84900     Favre  et  Siibermann. 

(Zn,  0)  Moyenne. .  .     rrr  85o5o 
(Zn,SO«Aq)  =  23410     Thomsen. 

(Zn,0,SO»Aq)  ==  108460     =6X18077 

Jaî  déterminé  la  chaleur  d'oxydation  du  magnésium  à 
l'état  d'hydrate.  Dittoa  trouvé,  comme  maximum,  pour  la 
magnésie  anhydre,  148600  calories  : 

(  Mg,  0,  H»  0  )      =1 49700^**  Thomsen. 

(M],SO»Aq)       =    3 1220         Id. 

(Mg,  0,  SO^  Aq)  =  180920     =  10  X  18092 

De  l'ensemble  des  chiffres  rapportés  dans  ce  Chapitre,  il 
résulte  que,  lorsqu'un  métal,  l'oxygène  et  l'acide  sulfurique 
irès-éiendu  d'eau,  réagissent  pour  former  un  sulfate  dis- 
sous, le  dégagement  de  chaleur  est  exprimé  par  les  nombres 
suivants  : 

(Cu,  O,  SO»  Aq  )  =  56216*^*1  =  3  X  ïS'joS'^^ 

*  (  Pb,  0,  SO^Aq)  =:    75550       rrr    4  X  18888 

(Fe,  0,  SO'Aq)  =  93861     =  5  X  18772 

(Cd,  O,  SOUq)  =  54282  ==  3  X  18094 
(Zn,  O,  SO»Aq)  =108460  =  6  X  18077 
(Mg,  O,  SO*Aq)  =180920     =10  X  18092 

La  loi  de  Taffinité,  d'après  les  multiples  d'une  constante 
commune,  me  parait  clairement  démontrée  par  les  nom- 
bres qui  précèdent.  Quelques  petites  corrections  pourront 
bien  être  introduites  plus  tard  pour  modifier  ces  nombres, 
qui. résultent,  pour  la  plupart,  d'expériences  anciennes; 
mais  elles  n'apporteront  pas  de  changements  essentiels  aux 
résultats. 

Il  est  d'ailleurs  intéressant  de  faire  remarquer  que,  tandis 
que  le  cuivre,  le  plomb  et  le  fer  présentent  la  même  con- 
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stante,  18  790  calories  en  moyenne,  le  groupe  des  métaux, 
cadmium,  zinc,  magnésium,  ayant  une  même  constante^ 
présente,  pour  cette  constante,  un  nombre  moins  élevé 
=  18090  calories  en  moyenne. 

Il  n^y  a  pas  lieu  d^être  surpris  que  les  métaux  forment 
ainsi  deux  ou  plusieurs  groupes,  et  les  résultats  précités 
ne  font  qu^ajouter  à  Topinion  que  les  trois  derniers  métaux 
du  tableau  appartiennent  à  un  groupe  chimique  distinct. 
D'ailleurs  Técart  de  la  valeur  numérique  de  la  constante 
n'est  que  de  4  pour  100,  et  il  est  avéré  que  les  nombres  ap- 
pelés constantes  dans  les  déterminations  physicochimi- 
ques sont  sujets  à  des  variations  de  «cet  ordre.  Les  diffé- 
rences sont  même  quelquefois  plus  fortes,  par  exemple, 
lorsqu'il  s'agit  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit  relative  aux  cha- 
leurs spécifiques  rapportées  aux  poids  atomiques  ^  on  trouve, 
dans  ce  cas,  des  écarts  qui,  dans  la  série  des  métaux,  dé- 
passent 10  pour  100.  Si  Ton  voulait  ramener  la  production 
des  sulfates  jusqu'aux  éléments,  sans  conserver  SO'Aq 
comme  élément  constituant  des  formules,  il  faudrait  alors 
ajouter  aux  nombres  précités  la  valeur 

(S,  0%  Aq)  =  i42422*^«i  =  8  X  i78o3««». 
On  obtient  ainsi 

(Cu,  S,  OS  Aq)  =  i98638«»ï  =  1 1 X  i8o58"* 
*  (Pb,  S,  OS  Aq)  =  217951  =  12  X  i8i63 
(Fe,  S,  OS  Aq  )  =:  286288  =18X18176 
(Cd,  S,  OS  Aq)  =  196704  =r  1 1  X  17882 
(Zn,  S,  OS  Aq)  =  250882  ^i^X  17920 
(Mg,S,  OS  Aq)  =828842     =  18  X  17963 

Dans  ce  tableau,  la  valeur  de  la  constante  présente  des 
écarts  de  i  ^  pour  100  •,  j'attache  néanmoins  une  impor- 
tance réelle  à  la  réaction  générale  (R,  O,  SO',  Aq),  parce 
que,  pour  celle-ci,  le  dégagement  de  chaleur  est  moindre,  et 
la  loi  des  multiples  ressort  encore  plus  manifeste,  les  coeffi- 
cients devenant  moindres. 

33. 


5l6  J*    THOMSEir» 

Résumé  et  Conclusions, 

TsLi  cherché  à  élablir  par  ce  qui  précède,  et  à  l'aide  de 
qaelques  exemples,  ce  principe  :  que  la  valeur  de  l'affinité 
ou  le  dégagement  de  chaleur  dans  les  réactions  chimiques 
est  un  multiple  d'une  constante  commune.  Existe-t-il  plu- 
sieurs constantes  de  ce  genre?  C'est  là  une  question  à  la- 
quelle il  n'est  pas  possible  de  répondre  à  priori.  Mais,  en  ce 
qui  concerne  les  phénomènes  et  les  réactions  qui  précèdent, 
il  ne  paraît  pas  douteux  qu'il  n'y  ait  lieu  de  considérer 
qu'une  seule  et  même  constante. 

La  valeur  de  celte  co'nstante.se  présente  d'elle-même  5  il 
suffit  d'un  coup  d'œil  sur  les  nombres  des  expériences  pour 
trouver  la  constante  dans  le  nombre  qui  représente  la 
moindre  affinité  :  les  autres  nombres  en  sont  des  multiples. 

Pour  moindre  valeur,  nous  avons,  en  effet, 

(Az»0*Aq,  0)  =      iSBoo*-»^ 
(SO«H',  Aq)     rz:       17848 
(Az%0)  =-i83i6 

18000  calories  est  sensiblement  la  constante  en  question. 

Il  ne  faudrait  pas  conclure,  cependant,  que  tout  dégage- 
ment de  chaleur  sera  un  multiple  de  la  constante  en  ques- 
tion. Il  est  sans  doute  nécessaire  que  les  corps  se  trouvent 
avant  et  après  la  réaction  à  un  état  comparable  ;  mais 
quelle  condition  doivent-ils  remplir?  C'est  ce  que  l'on  ne 
peut  décider  à  priori»  Il  est  possible  aussi  que  plusieurs 
constantes  exercent  simultanément  une  influence;  mais 
l'avenir  seul  pourra  prononcer  à  l'égard  de  semblables  cas. 

Les  .phénomènes  que  nous  venons  d'étudier  nous  pa- 
raissent ouvrir  une  voie  importante  de  recherches  dans  le 
champ  des  actions  moléculaires.  En  effet,  si  ces  consta- 
tations acquièrent  de  l'extension,  ce  dont  je  ne  doute 
pas,  et  s'il  arrive  que  le  dégagement  de  chaleiir  dans  les 
actions  chimiques,  ou  le  trav^ail  qui  leur  correspond,  ou» 
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ce  qui  revient  au  même,  la  quanlité  d'affinité  satisfaite 
lorsque  divers  corps  constituent  des  combinaisons  ana- 
logues (comme  il  arrive 'pour  les  sulfates,  par  exemple), 
s'il  arrive,  dis-je,  que  ces  nombres  ressorlent  comme  des 
multiples  d'une  constante  commune,  il  faudra  bien  l'at- 
tribuer à  un  état  des  atomes  et  des  molécules  dont  on 
n'avait  pas  eu  jusqu'à  présent  la  notion.  Si  les  rapports 
que  j'ai  signalés  pour  les  combinaisons  de  l'azote  et  celles 
du  manganèse  prennent  une  plus  grande  extension,  et  s'il 
est  prouvé  que  la  constante,  ou  la  valeur  absolue  de  l'afii- 
nité  satisfaite  pour  chaque  atome  d'oxygène,  change  avec  la 
nature  du  radical,  en  prenant  le  signe  4-  ou  le  signe  — , 
les  phénomènes  auront  acquis  une  signification  importante 
pour  les  forces  moléculaires  et  la  théorie  élecirochimique. 

J'estime  que  l'élude  de  ces  phénomènes  permettra  d'é- 
tablir plus  tard  la  dynamique  des  réactions  chimiques.  Il 
suffira,  en  effet,  de  rappeler  l'influence  exercée  sur  l'étude 
de  la  Chimie  par  la  loi  des' proportions  multiples  de  Dalton 
et  de  WoUaston . 

On  voudra  bien  reconnaître  que  ces  rapports  m'ont 
préoccupé  depuis  longtemps.  Dès  i854  (^),  j'écrivais: 
«  Il  importe  de  remarquer  que  la  valeur  de  la  réaction 
(R,  O,  SO^Aq)  se  présente  comme  multiple  d'une  même 
quantité.  Ainsi  l'on  a 

Pour  le  Zn (R,  O,  SO*Aq)==  6x  u^S 

Fe . .  --:  5  X  1 1 29 

Pb , =  4x  1129 

Cu =  3  X  1 1 20 

Ag  . .    z=:  1  X  ï  1 26 

w  Ainsi  le  même  nombre  entre  comme  facteur  dans  l'é- 
quivalent thermodynamique  d'un  métal.  Je  reviendrai  plus 
tard  sur  ce  point.  » 

{*  )  Annales  de  Poggendorff,  t.  XCII,  p.  l\l\^ 


» 


» 


i> 


5l8  C.-lf.    GCILLEMIN.    —    COURANT,    ETC. 

Les  nombres  ci-dessus  avaient  été  calculés  en  prenant 
0  =  1.  Pour  O  =  16,  la  constante  prend  la  valeur  moyenne 
16  X  ii3o=  18080  calories,  c  est-à-dire  la  même  que 
celle  qui  a  été  considérée  dans  ce  Mémoire.  La  plupart  de 
mes  contemporains  qui  se  sont  occupés  de  problèmes  de 
tbermochimîe  semblent  avoir  ignoré  mes  travaux  publiés 
dans  les  annales  de  Poggendorffy  t.  LXXXVIII,  XC,  XCI 
et  XCn,  et  l'on  s'explique  ainsi  comment  divers  principes 
posés  par  moi  ont  été  cités  postérieurement  comme  nou- 
veaux par  divers  savants,  tels  que  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville,  Berihelot  et  autres.  C'est  ainsi  que  le  phénomène 
des  multiples  dans  les  actions  thermiques  est  passé  ina- 
perçu. Espérons  qu'il  n'en  sera  plus  de  même  à  l'avenir. 
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militaire  de  Saint-Gyr. 


L'étal  variable  du  coiyant  électrique,  dont  l'élude  a  été 
négligée  pendant  longtemps,  après  les  magnifiques  travaux 
d'Ampère  et  d'Ohm,  a  dans  ces  derniers  temps  attiré  l'at- 
tention des  physiciens. 

Les  études  que  l'on  a  faites  sur  les  longs  conducteurs 
télégraphiques  ont  mis  en  relief  les  phénomènes  qui  se 
produisent  au  moment  où  le  courant  s'établit  ;  ces  effets 
passent  facilement  inaperçus  sur  des  conducteurs  de  petite 
longueur,  à  moins  qu'on  ne  fasse  usage  de  l'enroulement 
en  bobine,  qui  accroît  les  effets  d'induction  et  prolonge 
l'état  variable.  C'est  ce  qui  arrive  quand  on  prend  la  pile 
comme  source  électrique;  dans  ce  cas,  pour  des  fils  métal- 
liques de  quelques  mètres  et  même  de  quelques  kilomètres 
de  longueur,  l'état  variable  a  une  durée  si  courte,  qu'il 
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est  très-difficile  d'en  démontrer  l'existence  au  moyen  d'qne 
disposition  expérimentale  très-compliquée. 

Il  n'en  est  plus  ainsi  lorsqu'on  emploie  le  courant  de  la 
bouteille  de  Leyde  :  là  on  n'a  plus  que  l'état  variable  du 
commencement  et  delà  fin  du  courant,  sans  état  permanent 
sensible;  et,  à  ce  point  de  vue,  le  courant  delà  bouteille  de 
Leyde  ou,  autrement,  de  la  batterie  électrique  est  tout  dif- 
férent du  courant  de  la  pile.  Dans  ce  dernier,  Fétat  variable 
dure  très-peu  \  l'état  stable  ou  permanent  dure  relativement 
beaucoup  plus  longtemps.  Dans  le  courant  de  la  batterie, 
il  n'y  a  pas  d'état  stable  sensible,  il  ne  reste  que  l'état 
variable  :  c'est  ce  qu'on  a  représenté  graphiquement  dans 
les  Jig.  I   et  2.    Dans    la  Jîg,   i,  la  courbe  OÀ  repré- 

Fig.   I. 


B 


X 
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sente  l'état  variable  qui  suit  la  fermeture  du  circuit  5  la 
droite  horizon  raie  AB,  l'état  stable  ou  permanent;  la  courbe 
BC  représente  l'état  variable  qui  suit  la  rupture  du  circuit. 

Fig.  2. 


Je  suppose  ici  le  cas  des  émissions  de  courants  télégraphi- 
ques, où  le  circuit  est  complété  par  la  terre.  Dans  làjig,  2, 
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le  courant  de  la  batterie  ne  présente  plus  que  les  étals 
variables  OA  et  ÂC  du  comroericement  et  de  la  fin. 

Les  expériences  dont  la  description  va  suivre  semblent 
mettre  en  défaut  Tune  dns  lois  les  mieux  démontrées,  et  qui 
établit  que  la  surface  des  conducteurs  e^t  sans  influence 
surrintensitédu  courant.  L'exceplion  apparente  à  cette  loi 
s'expliquera  facilement  si  l'on  considère  que  l'induction 
ne  se  produit  que  pendant  Tétat  variable  du  courant,  et 
que  le  courant  de  la  batterie  étant,  pour  ainsi  dire,  l'état 
variable  par  excellence,  les  phénomènes  d'induction  doi- 
vent se  produire  là  avec  beaucoup  plus  d'intensité  que  dans 
toute  autre  émission  de  courant.  Les  effets  que  je  vais  décrire 
sont  le  résultat  des  actions  inductrices  que  les  différentes 
parties  d'un  conducteur  exercent  sur  lui-même.  Avant  d'en 
aborder  la  description,  je  crois  devoir  donner  quelques  dé- 
tails sur  les  procédés  d'expérience  employés. 

Le  galvanomètre  ne  peut  pas  servir  pour  mesurer  le  cou- 
rant de  la  batterie,  à  moins  qu'on  n'intercale  dans  le 
circuit  (*)  un  conducteur  médiocre,  capable  de  ralentir 
la  décharge;  mais  alors  on  retombe  dans  le  type  du  courant 
de  la  pile.  Dans  le  cas  où  le  circuit  est  formé  deconduc- 
teurs  métalliques  d'une  •petite  longueur,  le  courant  est 
instantané  ou,  pour  mieux  dire,  d'une  très-courte  durée, 
qui  varie  de  i  cent  millionième  de  seconde  à  i  millionième, 
d'après  les  expériences  de  MM.  Cazin  et  Lucas.  Il  faut, 
pour  mesurer  l'intensité  de  ce  courant,  avoir  recours  au 
thermomètre  de  Riess,  ou  à  tout  autre  appareil  analogue. 

Le  thermomètre  de  Riess  m'a  toujours  paru  d'un  emploi 
difficile.  Dans  toutes  les  expériences  qui  vont  suivre,  je 
me  suis  contenté  de  l'emploi  d'un  fil  de  fer  de  -^  de  milli^ 
mètre  de  diamètre,  qui,   suivant  qu'il  s'échauffe  plus  ou 


(*)  Ici  je  conserve,  à  cause  de  l'analogie  de  disposition,  le  mot  de  circuit, 
quoique  en  réalité  il  n'y  ait  pas  un  circuit  de  corps  conducteurs.  Je  n'ai 
pas  cru  devoir  employer  une  expression  nouvelle. 
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moins  ou  qu'il  fond,  donne  une  idée  suffisante  de  Tinten- 
sîté  du  courant  qui  le  traverse.  Ce  moyen,  très-simple  et 
d'un  emploi  facile,  est  très  -sufGsant,  comme  on  le  verra, 
pour  les  démonstrations  que  je  me  propose  de  faire.  J'ap- 
pellerai fil  dressai  ce  fil,  qui  remplacera  le  thermomètre 
de  Riess. 

La  batterie  employée  ordinairement  est  composée  de  six 
grandes  jarres,  ayant  au  total  environ  i  mètre  carré  de 
surface.  La  tension  est  mesurée  par  un  électroscope  à  ca- 
dran. L'appareil  qui  convient  le  mieux  pour  charger  labat- 
terie  est  une  bobine  Ruhmkorff,  donnant  au  moins  35  cen- 
timètres d'étincelle.  On  intercale  une  colonne  d'air  de  12 
à  i5  centimètres  de  longueur  dans  le  conducteur  qui  va 
à  l'armature  interne.  La  batterie  est,  dans  la  plupart  des 
cas,  suffisamment  chargée  par  10  et  12  étincelles.  On  doit 
se  servir,  poui^  l'animer,  de  huit  grands  éléments  carrés  de 
Bunsen.  Après  chaque  décharge  de  la  batterie,  il  est  bon 
de  faire  communiquer  les  deux  armatures,  pendant  quel- 
ques minutes,  par  une  chaîne  métallique,  pour  qu'elle 
perde  à  peu  près  complètement  la  charge  qui  est  sur  le 
verre.  Avec  cette  précaution,  si  l'on  fait  marcher  l'inter- 
ruption à  la  main,  en  tirant  deux  étincelles  par  seconde, 
il  suffit  de  donner  à  la  batterie  un  nombre  déterminé 
d'étincelles  pour  avoir  toujours  la  même  charge,  et  c'est 
ce  qu'il  faut  obtenir  dans  la  plupart  de  ces  expériences. 

On  peut  aussi  charger  la  batterie  avec  la  machine  de 
Holtz  ;  mais  il  faut  plus  de  temps,  plus  de  précautions,  et 
l'on  arrive  moins  aisément  à  avoir  une  charge  déterminée. 

On  sait  que  la  moindre  interruption  dans  les  conducteurs 
arrête  lecourantde  la  pile.  Je  vais  démontrer,  au  contraire, 
qu'une  couche  d'air  de  \  de  millimètre  n'entrave  pas  sen- 
siblement le  courant  de  la  batterie  (^).  Il  est  très-facile  de 

(*)  On  trouvera,  t.  LXII  des  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  p.  io63,  année  1866,  et  t.  LXIV,  p.  276,  année  1867,  un  résumé 
très-succinct  de  ces  expériences. 
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constater  ce  premier  fait,  qui  démontre  une  différence  fon- 
damentale dans  la  manière  dont  se  comporte  le  courant  de 
la  batterie,  comparé  au  courant  de  la  pile. 

Fig.  3. 


C  B 

Entre  les  deux  pinces  C  et  D  d'un  excitateur  à  pieds  de 
verre^Jig.  3,  qui  sert  pour  montrer  les  effets  calorifiques 
et  mécaniques  de  la  décharge  de  la  batterie,  on  étend  un 
fil  de  fer  de  -^  de  millimètre  de  diamètre  et  de  8  centi- 
mètres de  longueur.  Un  fil  métallique  est  étendu  de  E  en  F 
entre  deux  supports  isolants  ;  puis  les  points  E  et  C,  F  et  D 
sont  unis  par  d'autres  fils  de  métal.  Le  point  F  est  mis  en 
communication  avec  Tarmature  externe  de  la  batterie  ; 
c'est  en  établissant  une  communication  entre  le  point  E 
et  Tarmature  interne,  au  moyen  de  l'excitateur  à  manche 
de  verre,  qu'on  fera  passer  la  décharge  dans  l'appareil. 

Dans  un  premier  essai,  on  fait  passer  une  décharge  suf- 
fisante pour  fondre  le- fil,  puis  on  coupe  le  conducteur 
au  point  K,  en  séparant  les  deux  bouts  par  une  distance 
de  7  de  millimètre.  Si ,  avec  cette  nouvelle  condition,  on  fait 
passer  à  travers  l'appareil  une  décharge  égale  à  la  pre- 
mière, après  avoir  rétabli  un  fil  d'essai  (fil  de  fer  de  jj  de 
millimètre)  de  8  centimètres  en  CD,  ce  fil  est  fondu  à  peu 
près  comme  dans  le  premier  cas. 

Le  courant  peut  suivre  deux  chemins  :  i^  le  fil  continu 
EP;  2^  le  conducteur  E^DF  interrompu  par  une  couche 
d^air.  L'expérience  fait  voir  que  cette  lame  d'air  n'est  pas 
un  obstacle  au  passage  du  courant  instantané  qui  en  est 
très-peu  diminué.  On  sait  que,  si  l'on  opérait  avec  le  cou- 
rant de  la  pile,  l'interruption  de  la  lame  d'air  ferait  tout 
passer  par  la  branche  EF. 
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Pour  répeter  aisément  rexpérience  précédente,  on  peut 
terminer  les  deux  bouts  du  fil  coupé  par  deux  boules  métal- 
liques. En  opérant  comparativement  avec  ces  boules  en 
contact  ou  séparées  par  une  couche  d^air  ayant  au  plus 
7  de  millimètre  d'épaisseur,  on  voit  le  fil  fondre  presque 
aussi  bien  dans  un  cas  que  dans  l'autre. 

Si,  au  lieu  de  boules,  on  emploie  des  pointes,  l'expérience 
réussit  encore  mieux,  et  l'on  peut  donner  a  la  couche 
d'air  que  l'étincelle  traverse  une  épaisseur  un  peu  plus 
grande,  sans  changer  bien  notablement  les  effets  de  fusion. 

C'est  en  essayant  divers  modèles  de  paratonnerres  qui 
m'avaient  été  remis  par  l'Administration  des  lignes  télé- 
graphiques, pour  en  faire  la  comparaison,  que  j'ai  eu 
Toccasion  de  constater  ces  effets.  Ces  paratonnerres  sont 
tous  formés  par  des  pointes  ou  des  lames  métalliques  sépa- 
rées, soil  par  des  lames  d'air,  soit  par  des  lames  isolantes  de 
papier,  de  gutta-percha  ou  de  mica.  Pour  déterminer  leur 
résistance  au  courant  de  la  batterie,  j'essayai  de  les  com- 
parer à  un  fil  métallique  continu,  et  je  fus  très-surpris  de 
voir  les  paratonnerres,  malgré  leur  couche  isolante,  con- 
duire presque  aussi  bien  le  courant  instantané  qu'un  con- 
ducteur métallique  continu. 

Je  tirai  de  là  une  conclusion  pratique  :  c'est  qu'il  n'est 
pas  tout  à  fait  nécessaire  d'avoir,  dans  un  conducteur  de 
paratonnerre,  une  continuité  métallique  complète.  L'inter- 
calation  d'une  légère  couche  d'oxyde  entre  deux  métaux 
ne  nuit  pas  ici,  à  beaucoup  près,  autant  que  quand  il  s'agit 
du  courant  vol taïque.  Aussi,  dans  toutes  les  expériences  qui 
vont  suivre,  on  peut  négliger  sans  grand  inconvénient  les 
légères  couches  d'oxyde  métallique  qui  couvrent  ordinaire- 
ment la  surface  du  conducteur. 

Voilà  donc  une  première  différence  fondamentale  dans 
le  mode  de  propagation  du  courant  de  la  pile  et  du  courant 
de  la  batterie  5  mais  il  y  en  a  beaucoup  d'autres  qui  vont 
faire  le  sujet  de  ce  premier  Mémoire  et  d'un  second  que 
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j'espère  publier  prochainement.  Je  commencerai  par  la 
première  expérience  que  j'ai  faite,  et  qui  a  amené  toutes 
les  autres  comme  des  conséquences  nécessaires. 

On  sait  que  la  surface  des  conducteurs  n'entre  pas  dans 
l'expression  de  l'intensité  dii  courant  stable  de  la  pile  \ 
cette  surface  peut  varier  sans  que  l'intensité  du  courant 
soit  modifiée,  pourvu  que  l'on  ne  louche  pas  à  la  longueur 
et  à  la  section  des  conducteurs  «  Yoici  une  expérience  qui 
démontre  qu'il  n'en  est  plus  de  même  pour  le  courant  de 
la  batterie. 

Influence  de  la  surface  4cs  conducteurs*  Dans  la  dis- 
position,^^'.  4>  on  étend  de  AÂ'  en  BB'une  lame  d'élain  de 
2  mètres  de  longueur,  et  de  20  centimètres  de  largeur,  bien 
isolée  sur  des  lames  dé  verre  vernies  à  la  gomme  laque. 
Après  avoir  mis  en  CD  un  fil  d'essai  de  8  centimètres,  on 
fait  passer  le  courant  de  la  batterie  de  telle  manière  que  le 
fil  s'échauffe  à  peine  au  rouge  sombre. 

Fig.  4. 


.  On  recommence  la  même  expérience,  avec  la  même 
charge  électrique,  après  avoir  plié  la  lame  d'élain  en  deux 
sur  elle-même,  de  façon  que,  sans  changer  la  section  de  la 
lame^  on  ait  réduit  la  surface  à  moitié.  Alors  on  voit  le  fil 
d'essai  s'échauffer  plus  que  dans  le  premier  cas.  Si  l'on  plie 
une  deuxiènie  et  une  troisième  fois  la  lame  d'élain,  afin  de 
réduire  la  surface  de  .plus  en  plus,  en  essayant  à  chaque 
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tnodiâcation  une  décharge  de  la  batterie,  le  fil  s'échauffe  de 
plus  en  plus  et  finit  par  fondre,  quand  la  surface  est  suffi* 
saninient  réduite^  ce  qui  indique  que  la  lame  d*étain  dérive 
une  portion  de  moins  en  moins  grande  du  courant  de  la 
batterie,  à  mesure  qu'on  diminue  sa  surface. 

La  même  expérience  a  été  mise  sous  deux  autres  formes, 
que  je  crois  bon  de  signaler  ;  d'autant  plus  que  Tune 
d'elle  nous  mettra  sur  la  vole  d'une  explication  de  ces 
phénomènes. 

Il  est  facile  de  trouver  deux  conducteurs  tels  que  Tun 
conduise  mieux  le  courant  de  la  pile  que  celui  de  la  batte- 
rie, et  que  l'autre  conduise  au  contraire  mieux  le  courant 
de  la  batterie  que  celui  de  la  pile. 

Fig.  5. 
—  ■■ 1^__^ 
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Un  fil  de  cuivre  de  3  mètres  de  longueur  et  de  3  milli- 
mètres et  demi  de  dia mètre, ^g*.  5,  comparé  à  une  lame  de 
laiton  de  même  longueur,  de  1 1  centimètres  de  largeur  et 
d'une  épaisseur  moyenne  de  |  de  millimètre,  montre  une 
différence  semblable  très-marquée.  On  dispose  ces  con- 
ducteurs parallèlement  l'un  à  l'autre  à  i  mètre  de  distance 
AB  et  A'B'.  On  intercale  deux  fils  de  platine  de  y  milli- 
mètre de  diamètre  et  de  même  longueur  B'D  et  BC,  d'en- 
viron 4^5  centimètres  de  longueur  5  puis  on  fait  passer 
le  courant  d'une  pile  capable  d'élever  les  fils  à  la  tempé- 
rature rouge.  On  voit  le  fil  BC  s'échauffer  plus  que  le  fil 
B'D.  Après  cela  on  remplace  les  deux  fils  de  platine  par 
deux  fils  d'essai  de  même  longueur ,  et  l'on  fait  passer  le 
courant  de  la  batterie.  On  voit  alors  le  fil  B'D  s'échauffer 
plus  que  le  fil  BC  5  c'était  le  contraire  tout  à  l'heure 
pour  le  cdurant'  de  la  pile  :  ce  qui   semble  mettre  en 
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relief  une  conduclibiliié  spéciale  pour  chaque   conduc* 
teur. 

On  a  dû,  en  premier  lieu,  employer  des  fils  de  platine 
moins  résistants  que  les  fils  dVssai  pour  constater  la  diffé- 
rence des  intensités  dans  le  courant  voltaïque,  à  cause  de 
la  grande  résistance  du  fil  de  fer  de  77  de  millimètre  com- 
parée à  celle  des  conducteurs,  qui  eût  empêché  les  diffé- 
rences de  conductibilité  de  se  manifester. 

La  troisième  forme  de  l'expérience  est  la  plus  facile  à 
disposer, ^g".  6.  Au  lieu  de  lame  d'étain,  on  étend  de  E  en 
F,  entre  deux  barreaux  métalliques  A  A',  6B',  de  i5  à  20  mil- 
li mètres  de  diamètre  et  de  3o  centimètres  de  longueur, 
un  fil  de  métal  de  |  ou  |  de  millimètre  de  diamètre,  en 
Tenroulant  comme  sur  une  bobine.  Il  est  bon  d'isoler  l'ap- 
pareil sur  des  pieds  de  verre,  quoique,  en  se  servant  de  sup- 
ports de  bois,  on  ait  à  peu  près  le  même  résultat.  Après 
avoir  mis  un  fil  d'essai  de  8  centimètres  en  CD,  on  fait 
passer  de  E  en  F  une  décharge  qui  porte  ce  fil  au  rouge 
sombre  5  puis  on  rapproche  les  fils  AB,  A'B'  et  on  les  lie 
ensemble  au  moyen  d'un  cordon  de  soie.  En  faisant  alors 
passer  une  deuxième  décharge  dans  la  première,  le  fil  d'essai 
fond  dans  toute  sa  longueur. 

Fig.  6. 
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Le  rapprochement  des  fils  gène  évidemment  le  passage  du 
courant  de  la  batterie,  et  il  semble  résulter  de  là  que  les 
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courants  instantanés  qui  marchent  dans  le  même  sens  se 
retardent  mutuellement.  C'est  ce  que  les  expériences  qui 
suivent  démontrent  de  la  manière  la  plus  nette  \  mais,  avant 
de  les  décrire,  j'indiquerai  des  détails  d'exjpérience  indis- 
pensables à  connaître  quand  on  veut  réussir  dans  ces 
démonstrations. 

Les  effets  que  j'ai  décrits  sont  très-faciles  à  constater  avec 
un  fil  de  fer  de  -^  de  millimètre  de  diamètre  et  de  6  à 
lo  centimètres  de  longueur*  L'emploi  d^un  fil  plus  fin, 
qui  exige  qu'on  lui  donne  aussi  plus  de  longueur,  ne  pour- 
rait manifester  de  différence  que  si  Ton  comparait  des  fils 
de  4o  à  5o  mètres  ;  ce  qui  augmenterait  considérablement 
les  difficultés  d'installation,  car  il  faut  éviter  le  voisinage 
des  corps  conducteurs.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  ne  faut 
pas  se  servir  comme  fil  d'essai  de  fils  de  fer  qui  auraient 
moins  de  —  de  millimètre  de  diamètre;  autrement  on 
rencontrerait  une  difficulté  semblable  à  celle  dont  il  a  été 
parlé  dans  la  deuxième  forme  de  l'expérience  :  la  résistance 
des  conducteurs  employés  serait  négligeable  devant  la  ré- 
sistance du  fil  de  fer  d'un  très -faible  diamètre. 

Dans  la  plupart  des  cas,  il  faut  conduire  le  courant  au 
fil  d'essai  par  des  fils  EC,  DF  plus  résistants  que  ceux  qui 
sont  soumis  à  Texpérience,  afin  que  ces  derniers  AB,  A^B' 
soient  traversés  par  la  plus  grande  partie  de  la  décharge  de 
la  batterie;  car  sans  cette  précaution  la  majeure  partie  de 
la  décharge  échapperait  à  l'action  des  conducteurs  dont  o  n 
étudie  les  propriétés. 

Lorsque  le  fil  d'essai  a  reçu  une  première  décharge 
électrique  sans  être  fondu,  il  devient  plus  difficile  à  fondre 
par  une  seconde  décharge  ;  la  différence  est  appréciable, 
sans  être  très-grande.  Il  faudra  tenir  compte  de  cet  effet 
dans  les  comparaisons  qui  seront  faites  plus  tard. 

Il  est  essentiel  aussi  de  ne  pas  tendre  tes  fils  d'e;Ssai  et 
d'éviter  avec  soin  ceux  qui  auraient  été  plies  brusquement 
en  un  point  \  la  fusion  se  ferait  trop  facilement  parce  même 
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point.  Il  faut  aussi  éviter  dé  se  servir  de  fils  atteints  {>ar  la 

rouille. 

A  une  température  inférieure  à  celle  du  rouge  sombre, 
le  fil  bleuit  par  Teffel  du  recuit.  A  une  température  supé- 
rieure au  rouge  sombre  et  inférieure  à  celle  de  la  fusion, 
le  fil  prend  la  forme  d'une  ligne  sinueuse,  comme  il  arrive 
pour  les  cordons  de  sonnette  qui  ont  été  fortement  chauffes 
par  la  foudre.  Tous  ces  indices  fournissent  des  points  de 
repère  qui  ne  sont  pas  s^ns  importance. 


Al 


Fig.  7. 
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Courants  parallèles  marchant  dans  le  même  sens.  Pour 
démontrer  que  les  courants  instantanés  qui  se  propagent 
dans  le  même  sens  se  retardent  mutuellement>  on  dispose 
trois  fils  métalliques  de  2  à  3  mètres  de  longueur  parallèle» 
ment  entre  eux  sur  une  table,  Jîg,  7,  en  les  séparant  par 
un  intervalle  de -^  mètre.  Le  fil  du  milieu  EF  est  mobile 
et  peut  facilement  être  rapproché  de  chacun  des  deux 
autres.  Ces  derniers  conduisent  le  courant  à  deux  esccita- 
teurs  B'D,  BC,  qui  contiennent  chacun  un  fil  d'essai  de 
8  centimètres.  Les  trois  fils  sont  réunis  à  leurs  deux  bouts 
par  deux  tringles  métalliques  d'un  diamètre  beaucoup  plus 
fort  que  celui  des  fils.  Enfin  on  fait  communiquer  le  point 
F  par  un  large  ruban  de  clinquant  avec  Tarmature  externe 
delà  batterie.  Ce  dernier  conducteur  doit  passer  au-dessous 
de  la  table,  à  i  mètre  au  moins  des  autres  ;  il  doit  être 
également  distant  de  AB  et  A^B'  dans  le  plan  vertical  qui 
contient  le  fil  EF. 

Si  l'oi^  fait  passer  le  courant  de  la  batterie  lorsque  la 
symétrie  de  tous  ces  conducteurs  par  rapport  au  plan 
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médian  est  complète,  les  deux  (ils  d'essai  s'échauffent  égale- 
ment et  leur  température  est  le  rouge  sombre,  en  suppo- 
sant la  batterie  convenablement  chargée.  Pour  démontrer 
la  proposition  énoncée,  on  n'a  qu'à  rapprocher  le  fil  EF 
de  AB  et  faire  passer  une  décharge  égale  à  la  première.  Le 
fil  d'essai  BC  n'atteint  pas  alors  le  rouge  sombre,  et  le  fil 
B'D  entre  complètement  en  fusion.  L'expérience  réussit 
également  bien  si  l'on  prend  un  fil  EGHF  plus  long  que 
EF,  que  l'on  met  dans  un  premier  essai  tout  entier  dans  le 
plan  médian,  puis  qu'on  rapproche  de  AB  sans  toucher 
aux  points  d'attache  sur  les  tringles  extrêmes,  afin' de 
n'introduire  d'autre  différence  que  le  rapprochement  des 
deux  fils.  On  peut  donc  énoncer  la  proposition  suivante  : 

i^  Deux  courants  instantanés  qui  marchent  dans  le 
même  sens  retardent  mutuellement  leur  propagation. 

Courants  parallèles  marchant  en  sens  contraire.  Une 
proposition  correspondante  pour  les  courants  de  sens  con- 
traire qui  accélèrent  mutuellement  leur  fliarche  se  démon- 
tre aussi  facilement  que  la  première  :  on  n'a  qu'à  suppri- 
mer le  conducteur  du  milieu  EF  dans  l'expérience  précé- 
dente. Tant  que  les  conducteurs  AB,  A'B^  sont  également 
distants  de  celui  qui  établit  la  communication  du  point  F 
avec  l'armature  extérieure,  la  décharge  de  la  batterie 
échauffe  également  les  deux  fils  d'essai  ;  mais,  si  l'on  ap- 
proche ce  conducteur  de  l'un  de  ces  fils,  on  voit  le  fil  d'essai 
correspondant  fondre,  quand  l'autre  reste  intact.  On  peut 
donc  énoncer  cette  deuxième  proposition  : 

a^  Deux  courants  instantanés  qui  marchent  en  sens  con- 
traire accélèrent  mutuellement  leur  propagation. 

L'influence  de  la  surface  démontrée  par  les  premières 
expériences  s'explique  maintenant  très-facilement.  Un 
conducteur  cylindrique  quelconque,  tel  qu'un  fil  de  métal, 
peut  être  considéré  comme  constitué  par  un  nombre  infini 
de  fils'infiniment  minces.  Si  l'on  prend  ce  cylindre  et  que, 
sans  changer  sa  longueur,  on  le  passe  au  laminoir,  de  façon 
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à  le  transformer  en  une  lame  mince,  on  éloigne  les  uns 
des  autres  les  conducteurs  élémentaires,  et  d'après  la  pre- 
mière proposition  on  facilite  la  propagation,  en  la  rendant 
plus  rapide. 

On  pourrait  déduire  de  là  une  application  pratique.  Il 
résulte  de  ce  qui  vient  d'être  dit  que,  à  section  égale,  le  con- 
ducteur transmet  mieux  la  décharge  foudroyante  quand  il 
a  la  forme  d'une  lame  au  lieu  d'être  un  cylindre.  Il  y 
aurait  donc  avantage  à  employer  pour  conducteurs  de 
paratonnerres  des  lames  métalliques,  au  lieu  de  fils  ou  de 
câbles  cylindriques.  Mais  ici  l'on  doit  teni;:*  compte  de  la 
solidité  des  conducteurs,  qui  pourrait  n'être  pas  suffisante 
sous  la  forme  de  lames  de  i  millimètre  d'épaisseur.  Les 
Anglais  ont  employé  dans  quelques  cas  des  lames  de  métal 
clouées  sur  les  mâts  des  vaisseaux  pour  servir  de  con- 
ducteurs aux  paratonnerres.  L'expérience  a  montré  que 
ces  lames  protégeaient  très-bien  les  bâtiments.  Il  est  peu 
probable  que  ces  essais  aient  été  guidés  par  des  données 
théoriques. 

D'après  ce  qui  précède,  la  configuration  des  conducteurs 
doit  avoir  une  influence  bien  marquée  sur  le  courant 
de  la  batterie,  suivant  qu'ils  sont  rectilignes,  enroulés  en 
hélice  ou  disposés  suivant  d'autres  formes  géométriques. 

L'enroulement  en  hélice  retarde  généralement  le  cou- 
rant. Pour  le  démontrer,  j'ai  prisy  Jîg.  8,  des  fils  de  cuivre 
de  I  millimètre  de  diamètre,  couverts  d'une  couche  de  gutta* 
percha  de  i™°*,5  à  2  millimètres  d'épaisseur;  leur  longueur, 
qui  était  de  12  mètres,  peut  à  la  rigueur  être  réduite  à  a  ou 
3  mètres,  sans  que  les  effets  cessent  de  se  manifester. 

On  met  de  À  en  B  un  fil  AKB  de  1 2  mètres  de  long, 
formant  un  grand  circuit  bien  isolé  ;  puis  on  enroule  sur 
un  tube  de  verre  de  3  à  4  centimètres  de  diamètre  un  fil 
identique  A^B^  pris  dans  le  même  rouleau,  et  Ton  tend  en 
BC,  en  B'D,  deux  fils  d'essai  de  8  ou  10  centimètres.  Le 
passage  du  courantde  la  batterie  fait  fondre  le  fil  BC,  tandis 
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que  B'D  s'échauflTe  à  peine  au  rouge  sombre.  La  disposition 
en  hélice  constitue  donc  un  obstacle  au  passage  du  cou- 
rant. On  n'a  pas  à  se  demander  si  Tétincelle  éclate  entre 
deux  parties  voisines  de  Thélice,  car  cet  accident  tendrait 
à  produire  l'effet  contraire  de  celui  qu'on  observe.  D'ailleurs 
j'ai  fait  passer  souvent  la  décharge  de  la  batterie  dans  des 
hélices  semblables,  dont  les  différentes  parties  étaient  bien 
serrées  les  unes  contre  les  autres  *,  Texpérience  faite  dans 
l'obscurité  n'a  laissé  apercevoir  aucune  étincelle.  La  double 
couche  de  gutta-petcha  qui  sépare  les  parties  voisines  est 
suffisante  dès  qu'elle  atteint  2  millimètres.  Il  faudrait  sans 
doute  des  décharges  beaucoup  plus  fortes  pour  qu'on  vît 
éclater  accidentellement  des  étincelles. 


Fig.  8. 
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Si,  au  lieu  de  donner  à  l'hélice  un  diamètre  de  3  ou 
4  centimètres,  on  enroule  le  Cl  sur  un  tube  de  verre  de  i  à 
2  centimètres,  on  voit  la  résistance  au  passage  du  courant 
instantané  diminuer  et  devenir  égale  et  même  inférieure  à 
celle  du  grand  circuit,  quand  le  diamètre  de  Thélice  est 
assez  petit.  Enfin,  si  Ton  tire  sur  les  deux  bouts  de  cette 
hélice,  de  manière  à  l'allonger,  elle  offre  moins  de  résis- 
tance que  le  grand  circuit.  En  l'allongeant  graduellement, 
on  trouve  une  résistance  mi  ni  ma  au  passage  du  courant 
instantané,  pour   retomber   ensuite   sur  une  résistance 

34. 
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voisine  de  celle  du  grand  circuit  à  mesure  que  le  fil  s'ap- 
proche plus  de  sa  forme  primitive,  en  redevenant  recliligne 
ou  plutôt  un  grand  cercle,  tel  que  AKB. 

La  présence  de  ce  minimum  de  résistance  s^explîquera 
plus  aisément  après  les  deux  expériences  qui  suivent. 

La  résistance  du  fil  de  i  a  mètres  semble  diminuée,  quand 
on  le  plie  en  deux  sur  lui-même,  par  le  milieu,  de  sorte 
que,  dans  les  deux  moitiés  de  6  mètres,  les  courants  mar- 
chent en  sens  contraire.  Le  fil  ainsi  disposé,  comparé  au 
circuit  AKÂ',  donne  une  résistance  beaucoup  plus  petite. 
La  résistance  est  encore  diminuée  si  Ton  contourne  le  fil  en 
forme  de  sinusoïde.  Tout  cela  se  déduit  des  principes  énon- 
cés :  dans  ce  dernier  cas,  les  courants  marchent  en  sens 
contraire  dans  les  parties  voisines,  qui  s'influencent  le  plus 
à  cause  de  leur  proximité. 

Fig.  9. 


Les  phénomènes  observés  avec  F  hélice  qu'on  allonge 
s'expliquent  facilement.  Dans  les  parties  voisines  a,  i,  c,  ef, 
fig.  9,  les  courants  vont  dans  le  même  sens  \  ils  vont  en  sens 
contraire  dans  les  points  situés  aux  extrémités  d'un  même 
diamètre  a  et  f^  b  et  g^  etc.  Les  actions  inductrices  qui 
s'exercent  entre  a  et/,  entre  b  et  g',  etc.,  sont  accéléra- 
trices \  celles  qui  s'exercent  entre  a  et  i,  i  et  c,/et  g^  g 
et  A,  etc.,  sont  retardatrices.  U  est  clair  que  les  dernières 
prédominent,  quand  le  diamètre  de  Thélice  est  grand  et  que 
les  premières  tendent  à  dominer  quand  on  diminue  le  dia- 
mètre de  l'hélice  :  de  là  les  différences  qu'on  observe  avec 
des  hélices  de  divers  diamètres.  Quand  on  allonge  l'hélice, 
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les  parties  où  le  courant  va  dans  le  même  sens  s'éloignent, 
les  autres  se  rapprochent,  d'où  il  suit  une  diminution  dans 
la  résistance.  Le  calcul  pourrait  évidemment  dire,  dans  des 
cas  bien  définis,  quelle  est  la  longueur  de  Thélicequi  don- 
nera la  résistance  minima. 

En  résumé,  les  eflets  dus  à  l'augmentation  de  surface 
doivent  être  attribués  aux  actions  inductrices  des  diffé- 
rentes parties  des  conducteurs  5  la  théorie  mathématique 
de  la  propagation  du  courant  ne  pourra  être  établie  qu'au- 
tant qu'on  fera  entrer  dans  les  équations  des  termes  qui  re- 
présentent les  réactions  inductrices  que  les  éléments  de 
courant  exercent  les  uns  sur  les  autres. 

J'ai  dû  rechercher  s'il  est  possible  d'observer  des  phéno- 
mènes de  ce  genre  pour  le  courant  de  la  pile.  Quelques 
essais  faits  sur  une  bobine  à  deux  fils  égaux  enroulés 
ensemble  ont  donné  des  effets  analogues  avec  le  courant 
discontinu.  Ces  expériences  feront  ultérieurement  l'objet 
d'un  Mémoire^  mais  auparavant  j'examinerai  l'influence 
de  la  nature  du  métal  conducteur  sur  la  propagation  du 
courant  instantané.  Je  décrirai  des  phénomènes  qui  sem- 
blent contredire  les  lois  connues  et  dans  l'explication  des- 
quels l'induction  pourra  encore  jouer  un  grand  rôle. 


«««'«V««««i«%\<«Vt'«V\'«V\i«««'«%\«%« 


RÉPONSE  A  U  SECONDE  NOTE  DE  H.  FAVRE  SlIR  LE  CALORIMÈTRE 

A  MERCURE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


C'est  avec  un  vif  regret  que  je  me  vois  forcé  de  re- 
pousser les  nouvelles  attaques  de  M.  Favre.  Après  m'a- 
voîr  mis  en  demeure  de  justifier  les  reproches  que  j'avais 
cru  devoir  faire  à  son  instrument,  M.  Favre  s'abstient  de 
répondre  aux  critiques  précises  et  très-modérées  que  j'ai 
faites  des  données  contenues  dans  sa  première  Note.  Au 
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lieu  de  les  réfuter,  il  introduit  une  nouvelle  controverse, 
fondée  sur  des  réclamations  personnelles  qui  n'ont  aucun 
fondement.  La  position  scientifique  de  M.  Favre  ne  me 
permet  pas  de  garder  le  silence. 

J'ai  rendu  pleine  justice  aux  recherches  de  MM.  Favre 
et  Silbermann  sur  les  chaleurs  de  combustion  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  4®  série,  t.  VI,  p.  34iî  33 i,  elc.)^ 
il  est  facile  aux  lecteurs  des  Annales  de  s'en  assurer  (*). 

J'ai  cité  très-expressément  leurs  noms,  leurs  nombres 
et  Tunique  loi  générale  qu'ils  aient  formulée  :  je  veux  dire 
la  relation  entre  les  chaleurs  de  combustion  des  corps 
homologues;  mais  il  n'existe  dans  leur  travail  aucune  trace 
des  idées  fondamentales  que  j'ai  développées  et  que 
M.  Favre  prétend  revendiquer  maintenant. 

Il  y  a  ici,  dans  la  Note  de  M.  Favre,  une  confusion  sin- 
gulière :  les  chaleurs  de  combustion  des  composés  orga- 
niques et  leurs  chaleurs  de  formation  sont  choses  très- 
différentes.  J'ai  montré  le  premier  qu4l  est  facile  de  passer 
des  unes  aux  autres  par  le  calcul  ;  mais  ce  calcul  n'avait 
point  été  fait,  ni  même  indiqué  en  principe,  explicitement 
ou  implicitement,  soit  par  M.  Favre,  soit  par  personne, 
avant  mes  propre»  travaux. 

Un  exemple  montreria  clairement  le  point  en  litige. 
MM.  Favre  et  Silbermann  indiquent  qu'un  gramme  d'acide 
formiqûe,  brûlé  par  un  excès  d'oxygène,  dégage  aopi  ca- 
lories •,  ils  enregistrent  le  nombre  donné  par  leur  expérience 
sans  aucune  réflexion  théorique  ni  conséquence  particu- 
lière. Or  voici  ce  que  j'en  ai  tiré  :  ayant  réussi  à  former 


(*)  Je  rappellerai  de  nouveau  que  renoncé  général  de  mes  idées  a  été  ré- 
digé par  moi-même  et  publié  dans  les  tomes  VI  et  XVIII  de  la  4®  série  des 
Annales,  La  Revue  des  Cours  scientifiques ^  à  laquelle  M.  Fayre  persiste  à 
s'en  référer,  renferme  seulement  un  premier  essai,  écrit  au  fur  et  à  mesure 
de  mes  leçons  par  un  de  mes  élèves,  afin  d'en  indiquer  la  date  et  le  pro- 
gramme; mais,  je  tiens  à  le  répéter,  je 'ne  saurais  Taccepter  comme  base 
d'une  discussion  approfondie. 
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l'acide  fornaique  par  riinîon  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone, j'ai  cberché  la  quantité  de  chaleur  mise  enjeu  dans 
cette  combinaison^  j'ai  prouvé  qu'on  peut  la  calculer  au 
moyen  des  chaleurs  de  combustion  de  l'acide  formique  et 
de  l'oxyde  de  carbone.  En  eflet,  étant  donné  un  système 
initial,  formé  d'eau^  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone,  et 
un  système  final,  formé  d'eau  et  d'acide  carbonique,  on 
peut  passer  de  l'un  à  l'autre  en  suivant  deux  marches 
différentes. 

Système  initial  : 

Première  marche. 

Oxyde  de  carbone  4-  oxygène  =  acide  carbonique. 
C«0'  H-  0»=:  C^O*  dégage  H-  69000. 

Deuxième  marche. 

Oxyde  de  carbone  -+-  eau  =  acide  formique. 

C^O^  -h  H'O^  =  C=^H'0*  dégage  x. 
Acide  formique  -h  oxygène  =  acide  carbonique  H-  eau. 
C^H^O*  -+-  0^  =  C^O^  H-  H^O»  dégage  +  96000. 

Système  final  : 

C^O'  +  H^O^ 

La  chaleur  totale  dégagée  dans  les  deux  cas  est  nécessai- 
rement la  même.  Donc 

96000  -\-x  =  69000, 
X  =  — a'jooo. 

C'est  la  quantité  de  chaleur  absorbée  lorsque  l'oxyde  de 
carbone  s'unit  aux  éléments  de  l'eau.  J'ai  déduit  de  là  di- 
verses conséquences  sur  la  production  de  l'acide  formique, 
conséquences  que  je  ne  rappellerai  point.  Si  MM.  Favre  et 
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Silbermahn  avaient  indiqué  ce  calcul  et  ces  conséquences, 
j'aurais  eu  le  devoir  et  le  soin  de  les  citer  expressément^ 
mais  on  n'en  trouve  aucune  trace  dans  leur  publication  ; 
rien  n'autorise  donc  M.  Favre  à  affirmer  qu'ils  ont  été 
«  nécessairement  conduits  aux  mêmes  idées  par  Tinterpré* 
tation  des  données  »  de  leur  expérience. 

Bref,  les  chaleurs  de  formation  des  alcools,  des  acides, 
des  éthers  ne  sont  pas  plus  exprimées  dans  le  Mémoire  de 
MM.  Favre  et  Silbermanu  que  la  théorie  de  la  marche 
d'une  planète  n'est  exprimée  dans  les  registres  d'observa- 
tions qui  servent  à  la  calculer. 

Les  conséquences  nouvelles  auxquelles  je  suis  parvenu 
sont,  comme  on  peut  le  voir  par  l'exemple  précédent,  la 
suite  logique  de  mes  travaux  sur  la  synthèse 5  elles  n'au- 
raient pu  être  formulées  par  personne  en  i852,  date  du 
Mémoire  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  parce  que,  à  cette 
date,  les  séries  de  réactions  qui  permettent  de  réaliser  la 
formation  des  composés  organiques  demeuraient  incon- 
nues. 

C'est  également  en  poursuivant  l'élude  des  conditions 
générales  qui  président  à  la  formation  des  composés  orga- 
niques que  j'ai  été  conduit  à  examiner  les  conditions  ther- 
miques de  la  production  des  corps  engendrés  par  les  doubles 
décompositions,  réactions  qui  jouent  un  si  grand  rôle  en 
Chimie  organique  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
4®  série,  t.  XVIII,  p.  i5)  5  de  cet  examen  résultent  diverses 
idées  nouvelles  sur  les  réactions  endothermiques  et  les 
réactions  exothermiques. 

Ici  encore,  ces  idées  qu'il  réclame,  M.  Favre  en  a-t-il  pris, 
même  actuellement,  une  connaissance  exacte?  Il  prétend,  en 
effet  (p.  1166  de  sa  Note),  et  c'est  là  la  base  de  sa  discussion, 
que  j'aurais  distingué  «  deux  classes  de  corps,  les  corps en- 
dothermes  et  les  corps  exothermes.  )>  Or  ces  mots  ne  figurent 
nulle  part  dans  mes  publications  \  ils  ont  été  imaginés  par 
M.  Favre  et  attestent  sa  méprise  :  il  a  attribué  aux  corps 
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eux-mêmes  ce  que  j'avais  dit  du  mécanisme  de  leur  for- 
mation. 

L'existence  de  certains  composés  qui  se  détruisent  avec 
dégagement  de  cbaleur,  tels  que  l'eau  oxygénée,  le  chlo- 
rure d'azote,  les  oxydes  du  chlore,  etc.,  était  connue  bien 
avant  les  travaux  de  M.  Favre,  comme  avant  les  miens  ; 
elle  avait  été  expliquée  par  Berzélius  et  par  les  chimistes 
contemporains,  en  supposant  que  les  corps  simples  peu- 
vent entrer  dans  leurs  combinaisons  sous  des  états  allotro- 
piques spéciaux,  tantôt  identiques,  tantôt  dissemblables 
avec  ceux  qu'ils  manifestent  à  l'état  de  liberté.  M.  Favre  a 
adopté  cette  idée,  et  il  a  eu  le  mérite  de  fournir  les  pre- 
mières mesures  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  destruction 
de  cet  ordre  de  composés.  Je  m'empresse  de  reconnaître  ce 
mérite,  tout  en  faisant  mes  réserves  sur  l'exactitude  des 
mesures.  Mais  le  problème  général  que  j'ai  surtout  étudié, 
soit  à  l'aide  des  nombres  de  M.  Favre,  que  je  n'ai  pas  né- 
gligé de  citer,  soit  à  l'aide  d'expériences  et  de  détermina- 
tions, nouvelles  (acide  formique,  soufre  insoluble,  série  du 
cyanogène,  etc.),  n'est  pas  le  même;  car  il  consiste  à  cher- 
cher l'origine  delà  chaleur  dégagée  au  moment  des  décom- 
positions exothermiques  dans  un  état  antérieur  du  système 
générateur,  je  veux  dire  dans  les  réactions  qui  ont  donné 
naissance  aux  corps  décomposables  avec  production  de  cha- 
leur; or  ce  problème  théorique  n'a  jamais  été  traité  par 
M.  Favre.  En  d'autres  termes,  j'explique  la  chaleur  déga- 
gée par  le  mode  d'assemblage  de  l'ensemble  des  éléments 
dans  le  corps  composé,  plutôt  que  par  une  constitution  spé- 
ciale assignée  à  quelqu'un  de  ces  éléments  individuelle- 
ment. 

M.  Favre,  enfin,  s'attribue  dans  sa  Note  le  mérite  d'a- 
voir établi  les  principes  de  la  théorie  thermodynamique 
des  mélanges  explosifs.  Je  ne  puis  partager  son  opinion, 
étant  d'ailleurs  désintéressé  dans  la  question.  L'effet  des 
mélanges  explosifs  est  dû  à  la  fois  au  dégagement  des  gaz 
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et  à  la  chaleur  produite  :  Lavoisier  le  savait  (  ^  ) ,  et  il  a  même 
exposé  sur  la  combustion  du  soufre  et  du  charbon  par  Toxy- 
gène  du  salpêtre  des  expériences  calorimétriques  et  des 
considérations  semblables  à  celles  que  nous  pourrions  pré- 
senter aujourd'hui.  Gay-Lussac  formulait  dans  ses  Cours, 
en  1828  ('),  la  théorie  des  effets  de  la  poudre  dans  des  ter- 
mes identiques  à  ceux  que  nous  employons,  sans  préten- 
dre d'ailleurs  l'avoir  inventée.  Or  M.  Favre  n'a  pas  ajouté 
un  mot  à  cette  théorie  dans  le  seul  Mémoire  où  il  se  soit 
occupé  des  mélanges  explosifs  [Journal  de  Pharmacie  y 
2®  série,  t.  XXIV,  p.  338).  Ce  qu'il  a  pu  joindre  à  nos 
connaissances  à  cet  égard  n'est  pas  une  théorie,  mais  cer- 
taines mesures,  parmi  lesquelles  celles  qui  concernent  lés 
composés  oxygénés  de  l'azote  sont  maintenant  contestées 
comme  absolument  inexactes  ('). 

Ici,  comme  dans  les  cas  précédents,  M.  Favre  revendique 
à  tort,  d'après  la  simple  analogie  des  sujets^  des  idées  gé- 
nérales qu'il  n'a  pas  eues,  ou  qu'il  semble  parfois  ne  pas 
connaître  bien  exactement. 

Mais  je  m'arrête,  ne  voulant  pas  prolonger  cette  discus- 
sion. Les  pièces  du  procès,  c'est-à-dire  les  Mémoires  ori- 
ginaux, ont  été  publiées  dans  le  présent  Recueil;  elles  sont 
aux  mains  de  tout  le  monde.  Je  crois  devoir  laisser  au  pu- 
blic compétent  le  soin  de  faire  à  chacun  sa  part  légitime 
dans  le  développement  de  la  science. 

Je  laisse  également  au  public  compétent  le  soin  déjuger 
si  M.  Favre  a  établi  l'exactitude  de  son  calorimètre  â  mer- 
cure, objet  premier  de  notre  controverse.  Les  résultats 


(»)  Œuvres  de  Lavoisier  y  t.  I,  p.  366  et  867,  i864;  t.  II,  p.  335  et  3a6,  etc. 

(')  Cours  de  Chimie,  par  Gay-Lussac,  la®  leçon,  p.  23;  i8a8. 

(')  Ce  sont  ces  nombres,  sur  lesquels  il  n'avait  élevé  aucun  doute,  que 
M.  Favre  me  reproche  d'avoir  employés  dans  quelques  calculs  :  j'ai  pris 
soin  de  les  supprimer  complètement  dans  la  seconde  édition  de  mon  ou- 
vrage Sur  la  force  de  la  poudre  et  des  matières  explosives,  (  Chez  Gauthier- 
Villars,  187».) 
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fournis  par  cet  instrument  sous  sa  forme  ancienne  sont 
pour  la  plupart  peu  corrects,  quelques-uns  même  tout  à 
fait  faux  :  Tauteur  le  reconnaît  aujourd'hui,  laissant  à  ceux 
qui  se  sont  appuyés  sur  ses  déterminations  le  regret  d'a- 
voir eu  confiance  dans  des  données  qu'il  avait  présentées 
sans  aucune  réserve.  Sous  la  nouvelle  forme,  adoptée  par 
M.  Favre  dans  ces  dernières  années,  le  calorimètre  à  mer- 
cure  est-il  devenu  plus  exact?  La  discussion  précise  et  dé- 
taillée que  j'ai  tirée  des  expériences  mêmes  de  l'auteur 
(p.  53 1  du  volume  précédent),  et  à  laquelle  il  n'a  rien 
répondu,  autorise  à  en  douter. 
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MÉMOIRE  SUR  L'ANALYSE  DE  LA  LUIÈRE 
ÉMISE  PAR  LES  COMPOSÉS  D  URANIUM  PHOSPHORESCENTS^ 

Par  m.  Edmoicd  BECQUEREL. 


(Lu  à  rAcadémie  des  Sciences,  dans  sa  séance  du  5  août  187a.) 


■  Un  grand  nombre  de  composés  d'uranium  jouissent  de 
la  propriété  de  présenter  des  effets  de  persistance  d'impres- 
sions lumineuses,  c'est-à-dire  des  phénomènes  de  phos- 
phorescence d'une  grande  vivacité.  L'analyse  par  réfraction 
de  la  lumière  émise,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué  (^),  montre 
que  ces  substances  offrent  en  général  des  bandes  brillantes 
et  obscures,  disposées  par  groupes  qui  se  reproduisent  avec 
la  même  apparence,  pour  chaque  substance,  dans  une  cer« 
taine  étendue  du  spectre  lumineux. 

Pour  observer  ce  phénomène,  on  peut  opérer  de  deux 
manières  différentes  :  d'abord  au  moyen  d'un  phosphoro- 
sçope  dont  les  disques  mobiles,  à  quatre  ouvertures,  peuvent 
recevoir  une  vitesse  de  rotation  de  3oo  tours  par  seconde  (*). 

(  *)  Ed.  Becquerel,  La  Lumihrey  ses  causes  et  ses  effets ^  t.  I,  p.  378.  —  -.rf/i- 
nales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  LVIÎ,  p.  lor;  1859. 
(')  Za  Lumihre,  t.  I,  p.  334» 
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Le  fragment  du  corps  sur  lequel  on  veut  agir  est  alors 
placé  au  milieu  de  cet  appareil  et  reçoit  la  lumière  solaire 
réfléchie  par  un  héliostat  et  concentrée  avec  une  lentille.  Si 
la  substance  n'est  pas  cristallisée  ni  obtenue  en  lamelles  cris- 
tallines, on  la  réduit  en  poussière  et  Ton  en  fait  adhérer 
une  très-légère  couche  sur  une  lame  de  mica,  soit  avec  de 
Feau,  soit  avec  un  peu  de  gomme  arabique  ;  le  mica  n'ayant 
pas  d'action  appréciable,  l'effet  observé  se  rapporte  à  la  ma- 
tière déposée.  On  peut  également  placer  les  matières  pul- 
vérulentes entre  deuic  petites  lames  de  mica  distantes  de 
•5-  à  7  de  millimètre  environ  et  formant  une  petite  cuve  ou- 
verte à  sa  partie  supérieure.  La  lumière  agit  alors  sur  tous 
les  points  de  la  masse  qu'elle  traverse,  et  l'observateur 
peut  analyser,  avec  un  spectrosccpe,  la  lumière  émise  par 
le  corps  en  vertu  de  son  action  propre  et  en  l'absence  de 
la  lumière  incidente;  il  détermine,  par  rapport  au  micro- 
mètre lumineux  de  cet  appareil,  les  positions  des  bandes 
lumineuses  et  obscures  du  spectre  de  la  matière  phospho- 
rescente.' 

Cette  méthode  est  très-bonne  quand  la  durée  de  per- 
sistance de  la  phosphol^escence  est  supérieure  à  celle  du 
passage  d'un  intervalle  vide  à  un  intervalle  plein  du  disque 
mobile  du  phosphoroscope  ;  elle  convient  à  la  plupart  des 
sels  d'uranium.  Cependant  un  certain  nombre  de  composés, 
comme  l'acétate  (*)  et  l'arséniate,  exigent  une  très-grande 
vitesse  de  rotation  des  disques  pour  donner  une  lumière 
assez  vive,  et  ont  une  persistance  de  moindre  durée  que  les 
chlorures,  sulfates,  azotates,  etc.;  alors  on  peut  avoir  re- 
cours à  la  méthode  suivante  : 

Puisque  les  bandes  lumineuses  données  parles  composés 


(*)  L'acétate  double  d'arane  et  de  soude  est,  au  contraire,  très-lumi- 
neux dans  le  phosphoroscope  pour  une  vitesse  moyenne  de  rotation  des 
disques,  et  se  présente  dans  des  conditions  analogues  aux  sulfates»  chlo- 
rures, etc. 


PAR    LES    COMPOSÉS    d'uRANIUM    PHOSPHORESCENTS.    54 1 

dont  il  est  question  sont,  en  général,  situées  dans  l'orangé, 
le  jaune  et  le  vert,  c'est-à-dire  correspondent  à  Tintcrvalle 
compris  entre  les  raies  B  et  F  du  spectre  solaire,  et  que 
les  rayons  qui  agissent  sur  ces  corps  sont  plus  réfrangiblea 
que  F  et  se  trouvent  dans  le  bleu,  le  violet  et  Tultra-violet, 
il  est  facile  d-avoir  un  écran  qui  ne  laisse  passer  que  ces 
derniers  rayons,  lesquels  donnent  aux  composés  d'uranium 
la  propriété  d'émettre  les  rayons  moins  réfrangibles  dont 
on  étudie  la  composition.  Une  dissolution  de  nitrate  de 
cuivre  ou  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal  est  dans  ce  cas: 
en  recevant  un  faisceau  de  rayons  solaires  sur  un  écran  de 
verre  à  faces  parallèles  contenant  cette  dissolution,  puis  en 
concentrant  à  Taide  d'une  lentille  les  rayons  transmis,  on 
éclaire  vivement  les  corps  et  on  peut  analyser  la  lumière 
émise  comme  dans  la  première  méthode,  car  ils  devien- 
nent lumineux  comme  s'ils  se  trouvaient  dans  le  phospho- 
roscope. 

D'autres  matières  colorantes  violettes  peuvent  donner 
une  partie  plus  réfrangible  du  spectre  que  l'espace  qui 
commence  à  la  raie  F*,  on  peut  citer  notamment  le  per- 
manganate de  potasse.  Mais  comme  la  dissolution  de  ce  sel 
laisse  passer  les  deux  parties  extrêmes  du  spectre,  le  rouge 
et  le  violet,  et  qu'un  écran  de  sel  de  cuivre,  ou  de  sulfate 
où  de  nitrate  de  cuivre  ammoniacal,  absorbe  toute  la  partie 
rouge,  on  place  sur  la  route  du  faisceau  lumineux  les 
deux  écrans  à  la  suite  l'un  de  l'autre,  et  toute  la  partie  du 
spectre  depuis  A  jusque  près  de  G  est  enlevée  5  les  rayons 
actifs  concentrés  au  foyer  d'une  lentille  ne  contiennent  plus 
alors  que  les  rayons  situés  au  delà.  Une  fois  les  corps  éclairés 
à  l'aide  de  ces  rayons,  on  peut  les  étudier  au  spectroscope, 
vus  par  réflexion  ou  diffusion,  ou  par  transparence.  S'il 
s'agissait  d'autres  substances  phosphorescentes,  les  parties, 
actives  du  spectre  pourraient  avoir  diverses  réfrangibilités, 
et  le  mode  d'opérer  devrait  être  alors  différent. 

Les  composés  d'uranium  qui  offrent  une  certaine  durée 
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de  phosphoresceuce  donnent  les  mêmes  effets  d'après  les 
deux  modes  d'observation,  et  les  lignes  et  bandes  lumineuses 
sont  situées  aux  mêmes  places.  J'ai  insisté  il  y  a  plusieurs 
années  sur  ce  fait  (^),  pour  prouver  que  les  effets  que  l'on 
avait  désignés  sous  le  nom  d'effets  de  fluorescence  n'é- 
taient autres  que  des  effets  de  phosphorescence  ]  il  n'y  a 
pas  de  différence  dans  les  résultats  présentés  par  les  deux 
modes  d'observation,  si  ce  n'est  que  le  premier  donne 
des  effets  postérieurement  à  l'action  lumineuse  et  ne  s'ap- 
plique qu'aux  corps  qui  offrent  une  certaine  durée  de 
phosphorescence,  tandis  que  le  second  donne  lieu  à  l'émis- 
sion lumineuse  pendant  l'action  des  rayons  actifs*,  il  peut 
même  rendre  phosphorescents  des  corps  dont  la  durée  de 
phosphorescence  est  très-petite,  et  qui  ne  seraient  pas  vus 
dans  les  phosphorpscopes  dont  j'ai  fait  usage. 
.  J'avais  déjà  reconnu  antérieurement  (')  que  le  spectre 
émis  par  l'azotate  d'urane  placé  dans  les  conditions  pr^é- 
dentes  était  formé  de  sept  bandes  brillantes  à  bords  un  peu 
diflus,  séparées  par  des  parties  obscures,  et  cela  entre 
C  et  F,  et  qu'au  delà  de  F  il  y  avait  l'apparence  d'une 
autre  trace  lumineuse  plus  faible;  j'avais  vu  également  que 
d'autres  composés  d'uranium,  le  sulfate  et  le  fluorure  dou- 
ble de  potassium  et  d'uranium  donnaient  une  composition 
analogue,  mais  que  les  bandes  lumineuses  n'étaient  pas 
situées  aux  mêmes  places;  tantôt  ces  bandes  étaient  plus 
rejetées  vers  le  violet,  tantôt  vers  le  rouge.  11  était  donc 
nécessaire  d'étudier  ce  phénomène  avec  un  certain  nombre 
de  composés  d'uranium  bien  définis,  et,  en  même  temps, 
de  fixer  exactement  les  positions  des  bandes  brillantes  ou 
obscures  données  par  chaque  substance. 

Je  me  suis  servi  pour  cela  d'un  spectrosco'pe  à  vision  di- 
recte, assez  dispersif  pour  que  la  raie  D^du  spectre  solaire 


{^)  La  Lumière^  t.  I,  p.  320. 
(')  Za  Lumière^  t.  I,  p.  378. 
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parût  bien  dédoublée,  et  que  Tintervalle  compris  entre 
C  et  F  fût  de  plus  de  loo  divisions  du  micromètre  de  Fapr 
pareil.  L'ouverture  recti ligne  était  telle  que  les  lignes  du 
spectre  solaire  étaient  appréciables ,  mais  en  même  temps 
elle  était  suffisante  pour  que  Fintensité  lumineuse  permît 
d'étudier  la  composition  de  la  lumière  phosphorescente^  on 
faisait  varier  cette  ouverture  de  zéro  à  •-  ou  1  de  millimètre 
suivant  les  cas.  La  ligne  C,  dans  ces  expériences,  était  au 
n^  3  de  Téchelle,  le  milieu  des  lignes  D  à  la  3 1,  le  milieu  de 
la  raie  verte  E  entre  70  et  7 1 ,  et  la  raie  F  à  la  108®  division . 
J'ai  déterminé  alors  à  Tavance  les  positions  d'un  certain 
nombre  de  raies  noires  du  spectre  solaire,  et  j'ai  donné  aux 
régions  dont  il  s'agit  les  longueurs  d'onde  qui  se  déduisent 
du  travail  de  M.  Angstrom,  et  qui  sont  relatives  au  mou- 
vement ondulatoire  de  la  lumière  dans  l'air.  Au  moyen  des 
longueurs  d'onde  qui  se  rapportent  à  ces  raies,  on  peut 
tracer  la  courbe  qui  donne  les  longueurs  d'onde  relatives 
aux  différentes  divisions  intermédiaires  du  micromètre  et, 
par  conséquent,  à  des  points  déterminés  des  bandes  lumi- 
neuses ou  obscures  des  composés  à  base  d'uranium. 

On  pourrait  avec  un  spectroscope  plus  dispersif  distin- 
guer un  plus  grand  nombre  de  divisions  dans  les  bandes 
obscures  ou  brillantes,  surtout  dans  les  parties  très-lumi- 
neuses de  certains  sels^  mais  l'analyse  faite  ici  avec  le  spec- 
troscope précédent  est  très-suffisante. 

L'état  solide  est  en  général  celui  qui  est  le  plus  favo- 
rable aux  phénomènes  de  phosphorescence  d'une  certaine 
durée ^  cependant  un  grand  nombre  de  dissolutions,  prin- 
cipalement de  matières  organiques,  donnent  également  des 
effets  lumineux,  mais  la  durée  de  persistance  des  impres- 
sions lumineuses  est  beaucoup  plus  courte  qu'avec  les 
corps  solides,  car  les  phosphoroscopes  que  j'ai  employés,  et 
qui  permettent  d'étudier  la  lumière  émise  par  la  plupart 
des  solides  actifs,  n'ont  pas  encore  accusé  les  effets  de  lu- 
mière qu  elles  donnent^  il  faut  alors  étudier  ces  dissolu- 
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lions  pendant  l'action  lumineuse  elle-même,  et,  dans  le 
cas  actuel,  pendant  Faction  des  rayons  violets  et  ultra-vio- 
lets par  la  seconde  méthode  qui  vient  d'être  indiquée. 

Certaines  dissolutions  de  sel  d'urane  donnent  dans  les 
rayons  violets  une  émission  lumineuse  moins  vive  que  les 
cristaux  des  mêmes  sels  ^  les  bandes  lumineuses  et  obscures 
qui  composent  leurs  images  spectrales  sont  confuses,  et, 
pour  plusieurs,  paraissent  correspondre  aux  bandes  don- 
nées par  les  sels  solides;  le  sulfate  simple  d'urane  et  le  sul- 
fate double  de  potasse  et  d'urane  sont  dans  ce  cas.  D'autres, 
comme  la  dissolution  de  chlorure  et  celle  de  nitrate,  bien 
qu'assez  lumineuses,  donnent  des  images  à  peu  près  con- 
tinues. 

Pour  faire  ces  observations,  on  a  mis  les  dissolutions  à 
étudier  dans  un  petit  écran  dont  les  faces  planes,  éloignées 
de  I  centimètre,  étaient  en  quartz,  et  la  lumière  émise  a 
été  analysée  latéralement,  en  avant  ou  au  delà  des  points 
frappés  par  la  lumière  violette  concentrée  à  l'aide  d'une 
lentille.  Le  défaut  d'intensité  et  de  netteté  des  images  que 
donnent  les  dissolutions  m'ont  engagé  à  m'occuper  plus 
particulièrement  des  combinaisons  à  l'état  solide. 

Les  échantillons  de  sels  de  protoxyde  d'uranium  que  j'ai 
pu  avoir  à  ma  disposition  sont  le  protochlorure  anhydre 
et  le  sulfate  de  protoxyde  vert  hydraté,  en  petits  cristaux, 
que  je  dois  à  l'obligeance  de  notre  confrère  M.  Peligot. 
Ces  deux  composés  se  sont  montrés  à  peu  près  inaciifs;  en 
outre,  un  échantillon  de  protosulfate,  anciennement  pré- 
paré, n'a  présenté  qu'une  image  spectrale  peu  intense, 
dont  les  bandes  lumineuses  correspondaient  presque  exac- 
tement à  celles  du  sulfate  jaune  de  sesquioxyde,  ce  qui 
indique  un  mélange  de  cette  dernière  substance  avec  le  pro- 
tosulfate. 

J'ai  pu  étudier  au  contraire  un  grand  nombre  de  com- 
posés solides  à  base  de  sesquioxyde  d'uranium  U*0* ,  parmi 
eux  l'on  en  trouve  qui  n'offrent  que  peu  ou  point  d'effets  lu- 
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mineux,  comme  Toxyde  hydraté,  ainsi  que  les  uranates  de 
potasse  et  d* ammoniaque  à  Pétat  de  précipités  amorphes. 
D^autres  donnent  dans  les  rayons  ultra-violets  une  action 
très*faible  et  insuffisante  pour  que  l'analyse  spectrale  puisse 
se  faire  :  tel  est  le  sulfite  double  de  soude  et  d^irane,  ainsi 
que  le  carbonate  double  de  potasse  et  d'urane  ^  il  est  à  re- 
marquer que  le  carbonate  double  d'ammoniaque  etd'urane 
donne  une  émission  lumineuse  assez  vive,  qui  sera  indiquée 
plus  loin. 

Le  tartrate  d'urane  et  le  tartrate  double,  ou  émétique 
d'urane,  donnent  aussi  des  effets  lumineux  très-faibles  avec 
apparences  de  bandes  lumineuses,  mais  très-peu  nettes;  du 
reste,  le  tartrate  s'altère  promptement  sous  Faction  lumi- 
neuse et  noircît.  Mais  un  certain  nombre  de  sels  et  de 
doubles  sels  d'urane  à  l'état  de  cristaux  ou  de  dépôts  amor- 
phes, donnent  une  image  lumineuse  par  phosphorescence, 
qui  est  nettement  observable  et  qui  dépend,  comme  on  va  le 
voir  plus  loin,  de  l'acide  qui  entre  dans  leur  composition. 

En  général,  ces  substances  présentent  sept  bandes  lumi- 
neuses ou  sept  groupes  de  bandes  lumineuses  et  obscures, 
séparées  par  des  intervalles  obscurs,  quand  les  corps  sont 
très-phosphorescents  et  la  lumière  active  très-vive  5  le 
premier  groupe  est  cependant  toujours  assez  faible  en  in- 
tensité, ainsi  que  le  dernier  ou  le  plus  réfrangible  situé  prés 
de  F.  Si  la  lumière  active  est  moins  vive,  le  premier  et 
même  le  deuxième  peuvent  être  trop  faibles  pour  être  dis- 
tingués dans  le  spectroscope.  Ces  groupes  ou  ces  espaces 
obscurs  ne  sont  pas  aux  mêmes  places  dans  le  spectre  avec 
les  différents  composés  \  en  outre,  chacun  de  ces  groupes  est 
quelquefois  formé  par  une  large  bande  lumineuse  dont  les 
bords  ne  sont  pas  nettement  terminés,  comme  avec  le  ni- 
trate et  le  sulfate  simple  5  quelquefois,  chaque  bande  pré- 
sente un  décroissement  moins  rapide  d'intensité  du  côté  le 
moins  réfrangible,  comme  avec  l'acétate  et  le  phosphate  ; 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.j  4*  série,  t.  XXVII.  (Décembre  187a.}      35 
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enfin  chaque  groupe  peut  se  composer  de  plusieurs  bandes 
lumineuses  et  de  raies  noires  plus  ou  moins  bien  définies. 

Quand  on  a  saturé  à  cbaud  de  l'acide  azotique  ordi- 
naire au  moyen  de  l'oxyde  jaune  d'urane,  il  s'est  pré- 
cipité par  refroidissement  dans  la  dissolution,  et  avant  la 
cristallisation  de  Tazotate,  une  matière  jaune  orangée  for- 
mée par  une  agglomération  de  petits  grains  cristallins 
présentant  à  l'analyse  spectrale  une  image  lumineuse  con- 
tinue,  depuis  G  jusqu'à  F,  sans  apparences  de  bandes 
obscures.  Cette  matière  a  donné  à  l'analyse  chimique, 
en  outre  de  l'oxyde  d'urane,  de  l'acide  sulfurique  et  de 
l'ammoniaque,  provenant  probablement  de  ce  que  l'oxyde 
ainsi  que  l'acide  azotique  ayant  servi  à  ces  préparations 
n'étaient  pas  purs.  Ce  serait  donc  un  sous-sulfate  ammo- 
niacal d'urane  avec  une  certaine  proportion  d'eau  {*). 

Dans  la  préparation  des  sulfates  doubles,  on  a  eu  acci- 
dentellement des  dépôts  analogues.  Je  n'ai  pas  vérifié  s'ils 
ont  même  composition,  mais  cela  est  probable,  car  ils  pré- 
sentent tous  la  même  propriété  optique  de  donner,  par 
phosphorescence,  une  image  spectrale  continue  pouvant 
occuper  la  partie  la  moins  réfrangible  du  spectre,  pro- 
priété qui  n'appartient  pas,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  aux  autres 
combinaisons  solides  d'urane. 

La  lumière  émise  par  les  composés  d'uranium,  comme  on 
l'a  dit,  est  presque  entièrement  formée  de  rayons  orangés, 
jaunes  et  verts  ^  d'un  autre  côté,  les  rayons  actifs  étant  en 
grande  partie  plus  réfrangibles  que  la  raie  F,  quand  on 
opère  à  l'aide  des  rayons  bleus  et  violets  obtenus  par  la 
seconde  méthode  indiquée  plus  haut,  on  profite  de  la  plus 


(^)  Deux  analyses  ont  donné  en  équivalents  : 

U«0» 4 

S0« 2 

AzH» I 

avec  environ  ao  pour  loo  d'eau. 
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forte  partie  de  Faction  que  peuvent  exercer  les  rayons 
solaires. 

Je  rappellerai  aussi  que  dans  ces  phénomènes  la  réfran* 
gibilité  des  rayons  émis  est  au  plus  égale  et  en  général  plus 
faible  que  celle  des  rayons  actifs  (^).  Un  des  moyens  les 
plus  simples  pour  le  prouver  consiste  à  placer  dans  un 
phosphoroscope  un  petit  fragment  d'une  matière  très- 
phosphorescente  et  à  Timpressionner  successivement  par  les 
différentes  parties  bien  limitées  d'un  spectre  solaire  épuré  ^ 
on  voit  alors,  en  analysant  la  lumière  émise  par  le  corps 
wa  moyen  d'un  spectroscope,  que  l'image  donnée  par  la 
lumière  émise  se  limite  du  côté  le  plus  réfrangible  à  la 
partie  du  spectre  actif  qui  illumine  le  corps,  et  que  cette 
image  s'allonge  à  mesure  que  les  rayons  plus  réfrangibles 
viennent  exercer  leur  action. 

M.  Lommel  (*)  a  signalé  un  fait  qui  serait  contraire  à 
cette  règle;  d'après  cet  auteur,  une  dissolution  alcoolique  de 
rose  de  naphtaline,  qui  donne  par  phosphorescence  une  vive 
lumière  orangée  et  jaune,  s'étendani  dans  le  spectre  depuis 
la  raie  C  du  rouge  jusqu'au  delà  de  D  dans  le  vert  (  à  j  ou  <^ 
de  la  distance  DE),  présenterait  cet  effet,  qu'en  Pillumi* 
nant  avec  la  flamme  sodée  du  gaz  d'éclairage  mélangé  d'air, 
ou  avec  la  lumière  solaire  tamisée  par  un  verre  ronge  co* 
loré  par  le  protoxyde  de  cuivre,  la  lumière  émise  en  vertu 
de  l'action  propre  de  la  substance  comprendrait  des  rayons 
un  peu  plus  réfrangibles  que  ceux  des  lumières  actives. 

Mais  si  la  flamme  sodée  du  bec  de  gaz  contient  en  majeure 
partie  les  rayons  jaunes  connus  correspondant  à  la  double 
raie  D,  on  sait  qu'il  y  a  en  même  temps  d'autres  rayons 
plus  et  moins  réfrangibles,  bien  que  de  beaucoup  moindre 
intensité  et  qui  sont  également  actifs.  D'un  autre  côté,  j'ai 


(*)  La  Lumièrey  t.  I,  p.  Sao,  365,  etc. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*8élpie,  t.'XXVI,  p.  :l83;  1873. 
-—  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLIlIy  p.  36. 

35. 
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opéré  à  Taide  de  la  lumière  tamisée  par  un  verre  rouge  et 
concentrée  au  moyen  d'une  lentille,  de  façon  à  éclairer 
vivement  dans  une  chambre  noire  un  tube  contenant  la 
dissolution  de  rose  de  naphtaline^  en  me  plaçant  de  côté 
et  en  étudiant  la  lumière  diffusée,  je  n'ai  observé  au  spec- 
troscope  que  la  même  étendue  lumineuse  donnée  par  une 
substance  inactive  substituée  à  la  dissolution,  et  je  n'ai  vu 
aucune  trace  de  lumière  plus  réfrangible  que  la  lumière 
incidente,  ce  qui  n'aurait  pas  du  avoir  lieu;  car,  en  même 
temps  que  Ton  recevait  la  lumière  incidente,  on  avait 
également  les  rayons  émis  en  vertu  de  Taction  propre  de 
la  dissolution,  à  moins  que  Tintensilé  de  ces  derniers  ne 
fût  trop  faible  par  rapport  à  celle  des  rayons  incidents. 

Ce  procédé,  du  reste,  analogue  à  celui  que  j'ai  employé 
pour  les  composés  d'uranium,  et  qui,  pour  ces  derniers 
corps,  comme  je  l'ai  expliqué,  donne  de  bons  résultats,  ne 
saurait  être  appliqué  dans  tous  les  cas.  Dans  les  circonstances 
actuelles,  il  faudrait  opérer  en  éliminant  complètement  la 
lumière  incidente,  ce  que  la  disposition  des  appareils  ne 
m'a  pas  permis  de  faire  quant  à  présent.  Il  serait  donc  né- 
cessaire que  les  expériences  sur  la  dissolution'  alcoolique 
de  rose  de  naphtaline  fussent  faites  avec  des  parties  du 
spectre  solaire  bien  limitées,  à  Faide  d*écrans  opaques  ou 
de  fentes,  avant  de  rien  conclure  quant  à  ce  fait  particu- 
lier, et  d'infirmer  la  règle  admise  jusqu'ici. 

On  va  maintenant  passer  en  revue  successivement  les 
effets  observés  avec  les  principaux  composés  qui  ont  servi 
à  cette  étude. 

Chlorures. 

Le  protochlorure  anhydre  obtenu  directement  avec  le 
chlore  ne  présente  aucun  effet  sensible,  comme  on  l'a  dit 
plus  haut;  mais  le  chlorure  d'uranyle  (U*0*C1)  en  petites 
lamelles  cristallines  obtenues  par  évaporation  dans  l'eau, 
et  les  beaux  cristaux  de  chlorure  double  d'uranium  et  de 
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potassium,  ainsi  que  ceux  de  chlorure  double  d'uranium 
et  d'ammoniaque,  donnent  des  spectres  très-nets  et  très- 
beaux.  T  e  tableau  n^  I  indique  les  positions  des  groupes 
et  les  largeurs  des  raies  qu^il  est  facile  de  distinguer  et 
de  mesurer,  ainsi  que  les  longueurs  d'onde  des  régions 
moyennes  de  chaque  partie  caractéristique  des  divers 
groupes,  en  millionièmes  de  millimètre. 
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Pour  observer  les  effets  que  présente  le  chlorure  d'ura- 
nyle  (U*0*CI),  il  faut  employer  le  deuxième  mode  d'ob- 
servation, car  la  durée  de  persistance  de  la  phosphorescence 
est  très-faible  et  à  peine  s'il  y  a  émission  lumineuse  avec 
la  plus  grande  vitesse  de  la  roue  du  phosphoroscope  ;  la  lu- 
mière violette,  au  contraire,  permet  d'observer  nettement 
le  spectre  de  la  lumière  émise.  Celui-ci  se  compose  d'es- 
paces lumineux  dans  toute  leur  étendue,  séparés  par  des 
intervalles  obscurs.  Le  côte  le  moins  réfrangible  de  chaque 
groupe  lumineux  est  assez  nettement  terminé,  tandis  que 
le  côté  le  plus  réfrangible  l'est  moins  et  décroît  d'intensité 
sur  une  certaine  étendue.  C'est  le  contraire  de  ce  qui  se 
présente  avec  beaucoup  d'autres  corps,  comme  l'acétate^ 
les  phosphates,  etc.  Mais  ici  cette  action  semble  se  rap- 
procher de  celle  du  carbonate  double,  dont  les  parties 
caractéristiques  des  spectres  seront  indiquées  dans  le  ta- 
bleau n°  IV, 

Le  chlorure  double  de  potassium  et  d'uranium  en  gros 
cristaux  donne  un  très-beau  spectre  •,  on  peut  l'observer  à 
volonté  dans  le  phosphoroscope  ou  avec  la  lumière  violette. 
Les  3®,  4^5  5®  et  6®  groupes  sont  très-brillants  et  chacun 
d'eux  présente  trois  parties  lumineuses  dont  la  première 
est  la  plus  vive,  séparées  par  deux  bandes  obscures,  la 
seconde  étant  la  plus  forte  ;  enfin,  dans  chaque  groupe,  la 
troisième  partie  lumineuse,  dont  l'intensité  est  faible,  pré- 
sente des  lignes  noires  qui,  vers  le  milieu,  se  réunissent 
en  bandes,  et  une  ligne  noire  qui  termine  cet  espace  et  se 
trouve  tangente  à  la  première  bande  brillante  du  groupe 
suivant  plus  réfrangible  ]  les  bords  de  ces  lignes  ont  des 
limites  mal  arrêtées. 

Dans  le  deuxième  groupe,  la  première  ligne  brillante  a 
seule  des  limites  bien  distinctes  -,  le  premier  groupe  et  le 
septième  sont  à  peine  visibles;  quant  à  la  position  qui 
devrait  correspondre  au  premier  groupe  des  autres  sels,  je 
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n'ai  rien  vu  de  net  ;  j'ai  supposé  que  celui  qui  est  visible 
à  partir  de  la  dixième  division  était  le  deuxième  groupe^ 
par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  avec  d'autres  composés 
d'urane. 

Les  chlorures  doubles  à  base  de  potasse  et  d'ammoniaque 
offrent  la  même  constitution  lumineuse.  Cependant  les 
lignes  ou  bandes  obscures  ne  paraissent  pas  identiquement 
aux  mêmes  places  *,  leurs  positions  semblent  un  peu  plus 
éloignées  dans  le  spectre  avec  le  double  chlorure  d'ammo- 
niaque qu'avec  celui  de  potassium,  et  cela  environ  d'une 
demi-division  du  micromètre  ;  mais,  comme  cet  effet  résulte 
de  la  comparaison  de  deux  sels,  dont  le  premier,  le  double 
sel  de  potassium,  est  beaucoup  plus  brillant,  la  différence 
de  position  est  difficile  à  préciser.  Dans  les  deux  cas,  ces 
groupes  paraissent  correspondre  à  ceux  du  chlorure  simple 
qui  n'ont  pas  de  lignes  noires.  Ainsi  la  nature  du  corps 
uni  à  Toxyde  d'uranium  imprime  son  caractère  spécial 
au  spectre  de  phosphorescence;  mais,  en  même  temps,  dans 
les  sels  doubles,  la  position  des  lignes  est  peu  ou  point 
modifiée  par  la  nature  de  la  seconde  substance  combinée 
avec  le  sel  d'uranium. 

Fluorure. 

Le  fluorure  double  de  potassium  et  d'uranium  donne,  soit 
dans  le  phosphoroscope ,  soit  dans  la  lumière  violette,  un 
spectre  dont  le  premier  et  le  septième  groupe  sont  à  peine 
visibles  \  le  deuxième  se  distingue  assez  bien,  le  troisième 
est  moyennement  lumineux;  mais  les  4^,  5^  et  6^  sont 
très-intenses.  Ces  trois  derniers  groupes  donnent  chacun 
un  espace  lumineux  dont  la  largeur  occupe  trois  divi- 
sions et  demie  ou  quatre  divisions  du  micromètre  et  qui 
s'arrête  assez  vite  du  côté  le  plus  réfrangible  *,  mais,  du  côté 
le  moins  réfrangible,  une  trace  de  lumière  se  prolonge  de 
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plusieurs  divisions  du  micromètre,  avec  indication  de 
quelques  raies  noires  mal  définies,  parmi  lesquelles  on  en 
distingue  deux,  dont  Tune  limite  la  partie  lumineuse  vive. 
Dans  les  groupes  a  et  3,  cet  effet  n'est  pas  aussi  distinct. 
Ainsi ,  en  opérant  avec  cette  substance,  chaque  groupe  donne 
une  bande  lumineuse  à  bords  un  peu  dégradés,  puis  deux 
raies  noires  moins  réfrangibles,  ce  qui  est  Tinverse  de  ce 
que  l'on  observe  avec  les  chlorures  doubles,  où  l'on  a  une 
large  bande  lumineuse  et  trois  fortes  raies  noires  plus  ré« 
frangibles,  suivies  d'autres  raies  noires  situées  plus  loin. 
On  trouvera  la  position  de  ces  bandes  sur  le  tableau  n^  IV, 
page  566. 

Sulfates. 

Non-seulement  le  sulfate  d'urane  en  cristaux  ou  en 
masses  cristallines  donne  une  émission  lumineuse  dans  le 
phosphoroscope  comme  dans  la  lumière  violette,  mais  on 
peut  préparer  des  sulfates  doubles  d'urane  et  de  potasse, 
d'urane  et  d'ammoniaque,  d'urane  et  de  soude  qui  sont 
également  actifs.  Ces  sels  donnent  des  petits  cristaux  bril- 
lants qui,  à  l'état  de  lamelles,  sont  vivement  phospho- 
rescents; ils  ont  un  aspect  plus  verdâtre  que  les  chlorures 
et  émettent  aussi  avec  plus  d'intensité  de  la  lumière  de 
cette  nuance.  Les  spectres  de  ces  sels  ont  à  peu  près  même 
apparence,  surtout  ceux  des  trois  sels  doubles,  et  l'on  peut 
distinguer  les  sept  groupes  lumineux  de  B  à  F;  le  pre- 
mier et  le  septième  sont  difficiles  à  voir,  si  ce  n'est  avec 
une  forte  intensité  lumineuse  active;  le  deuxième  est  bien 
apparent,  le  troisième  l'est  également,  quoique  n'étant  pas 
très*intense,  et  les  4*>  5®  et  6®  groupes  sont  très-lumineux. 

Le  tableau  n^  II  donne  la  position  des  groupes  pour  ces 
différents  sulfates.  Les  groupes  donnés  par  les  sulfates 
doubles  sont  terminés  assez  nettement,  avec  diminution 
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d'intensité  lumineuse  rapide  du  côté  le  plus  réfrangible 
comme  avec  le  fluorure  double;  du  côté  le  moins  réfrangi- 
ble, la  lumière  décroit  plus  lentement  dans  cbaque  groupe. 
Avec  le  sulfate  simple»  la  diminution  d^ntensité  est  grar- 
duelle  de  chaque  côté  des  groupes  lumineux,  et  à  peu  près 
la  même*,  les  limites  sont  alors  très- difficiles  à  saisir. 
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Le  sulfate  double  de  potasse  et  d*urane  donne  le  spectre 
le  plus  net.  On  dislingue  aisément,  comme  avec  le  fluorure 
double  de  potassium  et  d^uranium,  une  partie  plus  lu- 
mineuse dans  la  portion  la  plus  réfrangible  de  chaque 
groupe  que  dans  le  reste  du  même  groupe,  et  la  limite  la 
plus  réfrangible  est  facile  k  indiquer  3  près  de  cette  limite, 
dans  cette  bande  très-lumineuse,  se  trouve  une  ligne  ou 
bande  obscure,  à  bords  mal  définis,  séparée  de  cette  précé- 
dente limite  par  un  espace  dont  la  largeur  est  à  peu  près 
égale  à  celle  d'une  division  du  micromètre.  Du  côté  le 
moins  réfrangible,  la  lumière  va  en  décroissant  graduelle- 
ment d'intensité  et  semble  indiquer  l'existence  de  bandes 
obscures,  mais  que  je  n'ai  pu  distinguer  nettement. 

Le  sulfate  double  d'ammoniaque  et  d'urane  donne  une 
image  presque  semblable  à  celle  du  sulfate  double  de  potasse 
et  d'urane,  si  ce  n'est  que  la  raie  noire  près  de  la  limite  de  la 
bande  la  plus  lumineuse  de  chaque  groupe  est  moins  nette  : 
on  la  distingue  seulement  par  un  décroissement  d'intensité 
lumineuse  ]  en  outre,  les  limites  sont  à  peu  près  les  mêmes 
qu'avec  le  sel  précédent,  si  ce  n'est  que  toutes  les  lignes 
semblent  être  un  peu  moins  réfractées  que  celles  du  sel  de 
potasse,  et  cela  d'une  demi-division  du  micromètre. 

Ainsi,  tandis  que  le  chlorure  double  d'ammoniaque 
donne  par  phosphorescence  un  spectre  dont  les  mêmes 
bandes  sont  un  peu  plus  réfractées  que  celles  du  double 
chlorure  de  potassium,  le  sulfate  double  d'ammoniaque 
présente  un  effet  contraire  et  donné  une  déviation  un  peu 
moindre. 

Le  sulfate  double  de  soude  et  d'urane  offre  une  image 
à  bandes  plus  diffuses  que  les  précédentes;  dans  chaque 
groupe,  une  largeur  équivalant  à  quatre  divisions  du  mi- 
cromètre est  plus  lumineuse  que  le  reste,  et  va  en  dé- 
croissant d'intensité  assez  rapidement  du  côté  lé  plus  ré- 
frangible et  moins  du  côté  le  moins  réfrangible,  de  façon 
à  se  prolonger  jusque  près  du  groupe  lumineux  qui  pré- 
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cède*  On  ne  voit  pas  distinctement  de  lignes  noires,  et  Ton 
constate  seulement  une  diminution  d'intensité  lumineuse 
près  de  la  partie  la  plus  brillante  de  chaque  bande  et  sem- 
blant indiquer  la  place  d'une  raie  noire;  dans  le  septième 
groupe,  entre  les  divisions  du  micromètre  pS  et  97,  il  y 
a  l'apparence  d'une  bande  obscure.  Il  faut  dire  aussi  que  le 
sel  double  de  soude  et  d'urane  ne  donne  pas  de  ci^istaux 
nets,  maïs  une  agglomération  de  petits  grains  en  partie 
translucides. 

Quant  au  sulfate  simple,  il  conduit  à  des  groupes  lumi- 
neux sans  apparence  de  lignes  noires,  et  qui  sont  beau- 
coup plus  fondiîs  sur  les  bords  que  les  images  des  autres 
sulfates.  On  distingue  très-difficilement  les  milieux  des 
groupes  lumineux  où  l'intensité  parait  la  plus  forte,  ainsi 
que  les  milieux  des  espaces  obscurs  qui  les  séparent.  Le 
décroissement  semble  être  le  même  des  deux  côtés  de  cha- 
que groupe. 

On  doit  remarquer  que,  bien  que  la  figure  des  spec- 
tres précédents  soit  différente,  cependant  les  positions  des 
maxima  lumineux  sont  à  peu  près  les  mèmeâ  avec  ces  divers 
corps.  Les  longueurs  d'onde,  pour  ces  maxima,  avec  le 
sulfate  d'urane  et  celui  de  soude  et  d'urane,  diffèrent  peu; 
avec  les  deux  autres  sels,  la  disposition  des  groupes  n'est  pas 
tout  à  fait  la  même;  mais,  en  prenant  les  limites  extrêmes 
des  espaces  lumineux  et  en  comparant  les  longueurs  d'onde 
des  régions  moyennes,  on  est  alors  conduit  à  peu  près  au 
même  résultat. 

Dans  la  préparation  de  ces  différents  sulfates,  il  se  pro- 
duit quelquefois  accidentellement,  comme  oh  l'a  vu  plus 
haut,  page  546,  un  sous-sulfate  ammoniacal  d'urane,  don- 
nant à  l'analyse  spectrale  une  image  lumineuse  continue 
sans  apparence  de  bandes  obscures. 
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Phosphates. 

On  prépare  aisément  le  phosphate  d'urane  sous  forme 
pulvérulente;  appliqué  contre  une  lame  de  mica,  il  donne 
une  faible  lumière  dans  le  phosphoroscope,  et  il  faut  tour- 
ner très-vite  la  roue  de  cet  appareil  pour  que  la  lueur  aug- 
mente de  vivacité.  Dans  la  lumière  violette,  le  phosphate 
devient  bien  lumineux,  et  il  est  facile  d'analyser  le  spectre 
de  la  lumière  émise. 

Le  phosphate  double  d'urane  et  de  chaux  a  une  phos- 
phorescence de  plus  longue  durée  et  plus  \ive  que  le  pré- 
cédent, et  peut  être  étudié  avec  une  égale  facilité  au  moyen 
du  phosphoroscope,  ainsi  que  par  la  lumière  violette.  Les 
images  prismatiques  des  deux  composés  paraissent  être  à 
peu  près  semblables,  et  l'image  avec  le  phosphate  simple 
n'a  pas  été  assez  forte  pour  que  Ton  puisse  assurer  qu'il 
y  ait  une  différence  bien  notable  entre  les  positions  des  par- 
ties semblables  des  mêmes  groupes  lumineux. 

Avec  le  phosphate  double,  on  voit  les  sept  groupes^  le 
premier  et  le  septième  étant  faibles  ;  il  y  a  en  outre  un 
prolongement  de  lumière  au  delà  de  F  et  qui  est  mani- 
feste dans  le  phosphoroscope.  Chaque  groupe  se  compose 
d'une  assez  large  bande  lumineuse  dont  deux  côtés  vont  en 
décroissant  d'intensité  et  ne  sont  pas  nettement  terminés. 
Chaque  bande  est  partagée  à  peu  près  au  milieu  par  une 
ligne  noire,  ou  plutôt  par  une  bande  obscure,  résultant 
peut-être  de  la  réunion  de  plusieurs  lignes  noires  presque 
de  la  largeur  d'une  division  du  micromètre,  et  à  bords  mal 
définis;  dans  la  septième  bande  ou  septième  groupe  lumi- 
neux, cette  ligne  est  à  peine  visible. 

Le  tableau  n^  IV  donne  les  positions  de  ces  bandes  et  de 
ces  raies.  Les  résultats  obtenus  avec  le  phosphate  simple  n'y 
sont  pas  indiqués  ;  car  les  positions  des  deux  ou  trois  bandes 
les  plus  vives  n'ont  pas  paru  différer  notablement  des  pré- 
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cédentes,  et  les  autres  n^ont  pas  été  assez  lumineuses  pour 
conduire  à  des  mesures  bien  précises. 

En  faisant  fondre  un  mélange  d'acide  phosphorique  et 
d'oxyde  hydraté  d'uranium,  on  a  une  masse  verte  qui 
paraît  être  un  mélange  de  divers  phosphates  ;  en  éclairant 
une  lame  mince  de  cette  substance  avec  la  lumière  violette, 
on  a  trois  faibles  bandes  qui  paraissent  correspondre  à  trois 
des  bandes  précédentes. 

Oxalates, 

L'oxalate  d'urane  se  dépose  en  petites  masses  qui,  dans 
le  fond  des  capsules  où  on  le  prépare,  forme  de  petites 
iames  translucides  que  Ton  peut  facilement  éclairer  et  voir 
par  transparence.  Dans  le  phosphoroscope,  avec  une  vi- 
tesse de  trois  cents  tours  de  la  roue  par  seconde,  on  a  une 
émission  de  lumière  assez  faible;  il  faudrait  donc  pouvoir 
faire  tourner  plus  rapidement  l'appareil  pour  que  l'inten- 
sité de  la  lumière  émise  fût  suffisante.  Avec  la  lumière  vio- 
lette on  illumine  aisément  ces  fragments,  et  Ton  peut  étu- 
dier alors  la  composition  de  la  lumière  de  phosphorescence. 
L'image  est  analogue  à  celle  donnée  par  le  fluorure  double 
d'uranium  et  de  potassium-,  le  premier  groupe  est  indis- 
tinct ;  le  septième  est  formé  par  une  traînée  lumineuse 
faible;  mais  chacun  des  cinq  autres  groupes  se  compose 
d'une  bande  lumineuse  assez  vive  occupant  deux  divisions 
du  micromètre,  dont  le  bord  le  plus  réfrangible  est  assez 
bien  arrêté,  mais  dont  le  bord  le  moins  réfrangible  diminue 
rapidement  d'intensité  et  joint  une  partie  lumineuse  qui 
se  prolonge  un  peu  du  côté  du  rouge;  il  n'y  a  pas  de  lignes 
noires  bien  manifestes. 

L'oxalate  double  d'urane  et  d'ammoniaque  donne  un 
spectre  tout  à  fait  analogue,  mais  rejeté  du  côté  du  rouge 
d'une  quantité  égale  à  deux  divisions  du  micromètre.  Dans 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  /»•  série,  t.  XXVII.  (Décembre  1872.)      36 
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ce  cas,  Finfluence  de  Tammoniaque  se  fait  sentir  bien  plus 
énergiquenient  que  dans  les  sulfates  et  les  chlorures,  où  la 
position  des  groupes  lumineux  est  fort  peu  changée,  quoique 
en  sens. différent  dans  ces  deux  derniers  cas,  puisque, 
avec  le  double  chlorure  ammoniacal,  la  réfraction  est  aug- 
mentée très-faiblement  et  qu'elle  est  diminuée  avec  le 
sulfate  double  des  mêmes  bases  (*)• 

Le  tableau  n°  III  donne  la  position  des  parties  princi- 
pales de  ces  spectres,  ainsi  que  de  celui  de  l'azotate,  dont 
on  parlera  plus  loin  : 

(*)  Depuis  la  lecture  de  ce  Mémoire,  M.  Henry  Morton  {Chemical  News, 
vol.  XXVI,  p.  201,  n®  674;  London,  october  187a)  a  publié  les  résultats 
d'expériences  d'après  lesquelles  des  dissolutions  de  certains  sels  d'urane,  et 
notamment  d'oxalate,  éclaires  par  la  lumière  violette,  donnent  des  spectres 
de  phosphorescence  dont  les  bandes^  par  rapport  à  <;elles  données  par  les 
sels  solides,  sont  toutes  déplacées  d'un  même  côté.  Il  se  produit  donc,  lors 
de  la  dissolution  de  ces  sels,  le  même  eiTet  que  celui  qui  a  lieu  lors  de  la 
formation  des  doubles  sels,  et  ainsi  qu'on  vient  de  le  voir  ci-dessus,  princi- 
palement avec  l'oxalate  d'ammoniaque. 

M.  Morton  cite  un  carbure  d'hydrogène,  l'anthracène  impur,  renfermant 
suivant  lui  du  chrysogène,  comme  donnant  lieu  à  ce  phénomène,  quand 
on  le  dissout  dans  la  benzine  ou  l'alcool.  M.  Hagenbach  (^Annales  de  Pog- 
gendorffy  t.  CXLVl,  p.  375,  n^  7;  1872)  a  également  observé  des  effets  de 
déplacement  de  ce  genre. 
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TaHrates  et  carbonates. 

Les  tarifâtes  ne  m'ont  donné  aucune  action  observable  : 
le  tartrale  simple  présente  bien  quelque  apparence  lu- 
mineuse dans  la  lumière  violette,  mais  il  se  décompose 
rapidement  à  la  lumière,  et  tout  effet  cesse. 

Les  tarifâtes  doubles  d'urane  ou  émétiques  d'urane  ont 
présenté  quelques  bandes  lumineuses,  mais  sans  limites 
bien  nettes,  qui  n'ont  pas  été  déterminées. 

Le  carbonate  double  d'urane  et  d'ammoniaque,  à  peine 
visible  dans  le  phosphoroscope,  ne  peut  être  étudié  opti- 
quement qu'au  moyen  de  la  lumière  violette.  Le  spectre 
qu'il  produit  est  analogue  à  ceux  des  oxalates  et  du  fluorure 
double  de  potassium  et  d'uranium;  il  présente  un  espace 
assez  étroit  de  chaque  groupe  qui  est  très-lumineux,  qui  se 
limite  assez  bien  du  côté  le  plus  réfrangible,  mais  qui  s'é- 
tend du  côté  le  moins  réfrangible,  après  avoir  diminué  ra- 
pidement d'intensité.  Je  n  ai  pu  distinguer  avec  certitude 
des  raies  noires,  si  ce  n'est  entre  le  sixième  et  le  septième 
groupe,  entre  les  divisions  ^3  et  87  du  micromètre,  où  deux 
bandes  obscures  sont  bien  visibles.  Le  tableau  n^  IV  in- 
dique  les  positions  des  parties  principales  des  différents 
groupes  très-lumineux;  le  premier  et  le  second  n'ont  pu 
être  observés.  Je  dis  le  premier  et  le  second;  mais,  comme 
la  position  des  bandes  brillantes  est  pour  ainsi  dire, inter- 
médiaire entre  celles  de  la  plupart  des  autres  matières,  il 
serait  possible  que  le  premier  espace  lumineux^  marqué 
sur  le  tableau  comme  se  rapportant-  au  troisième  groupe, 
correspondit  seulement  au  deuxième;  cependant,  en  ayant 
égard  à  l'extension  de  la  partie  faiblement  lumineuse  de 
chaque  groupe,  la  supposition  faile  sur  le  tableau  est  la 
plus  probable. 

Quant  au  carbonate  double  d'urane  et  de  potasse,  comme 
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on  Ta  déjà  dit  plus  haut,  il  n'a  donné  lieu  qu^à  une  émis- 
sion lumineuse  trop  faible  pour  que  Tanalyse  spectrale  ait 
pu  se  faire. 

j4 celâtes  d^urane. 


L'acétate  d'urane,  peu  visible  dans  le  phosphoroscope 
avec  la  vitesse  des  appareils,  est  très -brillant  dans  les 
a  ayons  violets  et  présente  les  sept  groupes  lumineux.  On 
l'obtient  sous  forme  pulvérulente  et  l'on  en  fixe  une  légère 
couche  sur  une  lame.de  mica.  Les  groupes  lumineux  sont 
analogues  aux  images  précédentes  et  sont  assez  bien  limités 
du  côté  le  plus  réfrangible,  mais  ils  vont  en  se  prolongeant 
du  côté  le  moins  réfrangible  sans  présenter  de  raies  ob- 
scures ;  il  y  a  toujours  dans  chaque  groupe  une  bande  de  la 
largeur  de  quatre  divisions  du  micromètre  et  qui  est  plus 
brillante  que  le  reste. 

On  doit  signaler  ce  fait,  que  les  parties  les  plus  brillantes 
correspondent  aux  étendues  analogues  du  spectre  de  l'azo- 
tate d'urane  et  sont  aux  mêmes  places.  Le  tableau  n^  IV  in- 
dique les  positions  des  bandes  de  Tacétate. 

On  prépare  aisément  l'acétate  double  d'urane  et  de  soude, 
et  on  l'obtient  sûus  forme  de  petits  cristaux  lumineux  dans 
le  phosphoroscope;  les  groupes  lumineux  formés  par  les 
rayons  émis  sont  plus  réfractés  que  ceux  donnés  par  l'acé- 
tate simple,  comme  on  peut  le  voir  dans  les  tableaux  IV 
et  V,  où  sont  indiquées  les  positions  des  bandes  lumineuses 
des  deux  composés.  Le  2®  et  le  y  groupe  donnent  une 
bande  obscure  facilement  observable,  les  autres  n'en  pré- 
sentent que  dans  les*  parties  les  moins  lumineuses  et  les 
plus  réfranglbles  de  ces  groupes. 
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GROUPES 

Lb  Kl  NI  ex. 


i^*"  groupe. 
Très-faible 


2®  groupe. 
Faible. 


3*  groupe. 


4®  groupe. 


5®  groupe. 


6*  groupe. 


7®  groupe. 
Très-faible 


FLUORURE   DOUBLE  DE  POTASSIUM 
ET   d'uranium. 


I 


Bande  brillante  la  plus  j 
lumineuse 


»  s 


\ 


66o,b 


Bande  brillante  la  plus  \ 


lumineuse. 


12 

i5     J 


626,2 


Partie  lumineuse  avec  raies  obscures. 
Bande  brillante  la  plus  \     ^^ 


lumineuse. 


\ 


28 


597  ;0 


Partie  lumineuse  avec  raies  obscures. 

Bande  brillante  la  plus  i     ^9,5 
(     43 


lumineuse. 


570,2 


Partie  lumineuse  avec  raies  obscures. 

55 


Bande  brillante  la  plus 


lumineuse. 


59 


545,0 


Partie  lumineuse  avec  raies  obscures. 


Bande  brillante  la  pi  us  i     7^ 
lumineuse ^^ 


Lumière  faible,  limites 
incertaines 


86 
94 


521,5 


5o3,5 


PHOSPHATE  DOUBLE  DE  CHACI 
ET   d'uRANE. 


•s  s 
1  s 

a 


^    a 

9 


pa  a 

s 


'D     flj 

es    •« 

«   S 

9 


PQ  a 

9 


2  « 

«  S 

9 


Ligné  obscure.. 


Ligne  obscure. 


Ligne  obscure.. 


Ligne  obscure. 


Ligne  obscure. 


Ligne  obscure. . 


e 
B 


O 
2,5 

5 


10 
14,5 

'9 


23,5 

28 

32,5 


37,5 
42,5 
47,5 


53 

58,5 
64 


72 

77 
8a' 


Bande  lumineuse. 


1 


9'^ 
102 
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LTE  DOUBLE  D  AMMONIAQUE 
ET  d'uRANE. 


// 


n 


3 

B 


n 


rt 


ce  lum.  faible 


iére  décroiss. 
iebienlamin. 


// 


22 


a6 


B 


n 


u 


n 


\ 


6oa,o 


ière  décroiss. 
ie  bien  lum  in. 


35 
38 
4o 


// 


ière  décroiss. 
ebienlumin. 


49 
53 

56 


573,5 


n 


:^49;5 


65 
70 

73 


n 


[525,0 


\  84 

1ère  faible... <         >5o4,o 

'  95 


ARSÉNIATE   D'uRANE. 


// 


o 
B 


ti 


Lumière  faible. . . 


// 


Bords  à  lumière 
décroissante . . 


1^ 


ACÉTATE    D'cRANE. 


/; 


1 1 


// 


n 

»9 


639,0 


607 


Bords  à  lumière 
décroissante. .  / 


/; 


Bords  à  lumière 
décroissante. . 


n 


34 
39 


// 


577>7 


n 


n 


5o 

56  i 


n 


Bords  à  lumière 


55i,5 


// 


63 


w 


décroissante.  •  /  n3 


»5a6,6 


Bandes  obscures  entre  le  6*  et  le  7*gr. 
Lumière  faible..  \        }5o4,5 


o 
B 


•       0 


Lumière  faible. . 


Lumière  décroiss. 


Partiebienlumin. 


Lumière  décroiss . 


Partiebienlumin. 


Lumière  décroiss. 


I 


6 


n 


l5 


«9 


652,5 


w 


[618,0 


n 


rr 


3o    i 
34    I 


586,0 


// 


n 


Partie  bien  lum 


46  ( 

in.  559, 

5o 


Lumière  décroiss . 


Partiebienlumin. 


n 


rr 


^ 

68  i 


532,5 


Lumière  décroiss . 


Partiebien  lumin. 


n 


\  83 
'  87 


Lumière  faible. . 


99 

io4 


n 


5o9,o 


49^)0 


L 
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Tableau  n9  V. 


1*' groupe. 
Très-faible. 


DOUBLE  ACETATE  D'iRANE  ET  DE   SOUDE. 


Micromètre. 


Longvear 
d'onde. 


w 


2*  groupe. 
Faible. 


Lumière  décroissante 

Bande  obscure 

Lumière  décroissante 


i5 

20 
23 

7^ 


n 


6oi,( 


n 


3*  groupe. 


Bande  obscure 


I 
Faible  lumière  décroissante. 

j        36 


Partie  la  plus  lumineuse. 


•45 


571,0 


n 


4^  groupe. 


Faible  lumière  décroissante. 

(        5'i 
••   \        59 
Lumière  avec  apparence  de  bandes  obscures. 


Partie  la  plus  lumineuse. 


I  548,^ 


5*  groupe. 


I  I 

Faible  lumière  décroissante. 


Partie  la  plus  lumineuse. 


523,5 


i        68        ) 

••   I        78        f 
Lumière  avec  apparence  de  bandes  obscures. 


6*  groupe. 


I  I 

Faible  lumière  décroissante. 

Lumière  avec  apparence  de  bandes  obscures 


Partie  la  plus  lumineuse. 


Soi,  5 


7®  groupe. 
Très-faible. 


Partie  la  plus  lumineuse 


Lumière  décroissante. 
(       108 
•••   I       118 
I 


I 


48i,o 
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jizotate. 

L'azotate  d'urane  donne  sept  groupes  lumineux,  dont  le 
premier  et  le  septième  sont  seuls  un  peu  faibles,  diatjue 
groupe  se  compose  d'une  partie  lumineuse  qui  va  de 
chaque  côté  en  décroissant  sur  les  bords,  de  façon  que  les 
limites  ne  sauraient  élre  fixées  avec  certitude.  On  peut  ce- 
pendant indiquer  quelles  sont  à  peu  près  les  limites  des 
parties  les  plus  brillantes  de  ces  groupes,  mais  ou  ne  voit 
aucune  raie  noire  comme  avec  les  chlorures  et  les  sulfates. 
Le  tableau  n"  III,  indiqué  plus  haut,  donne  la  position  des 
bandes  lumineuses. 

J'ai  essayé  de  préparer  des  azotates  doubles  d'urane  et 
d'ammoniaque  ou  d'urane  et  de  potasse  sans  avoir  pu  les 
obtenir.  Avec  le  sel  de  potasse  on  a  eu  des  cristaux  un  peu 
jaunâtres,  paraissant  être  de  l'azotate  de  potasse  légère- 
ment coloré  par  de  l'azotate  d'urane  interposé. 

La  figure  suivante  représente  les  images  spectrales  de 
phosphorescence  de  quelques-uns  des  composés  d'uranium 
et  offre  les  principaux  types  que  l'on  renconire  dans  ce 
genre  d'expériences  : 


L'azotate,  comme  on  vient  de  le  dire,  donne  des  bandes 
brillantes  sans  apparence  de  raies  obscures  et  dont  les  bords 


SyO  ED.    BECQITBIIBI..    —    LlIMlillE   ÉBUSB 

sont  à  teintes  décroissantes;  les  phosphates  présentent  des 
bandes  analogues,  mais  avec  une  ligne  obscure  centrale;  les 
chlorures  donnent  une  succession  de  bandes  lumineuses  et 
obscures,  et  les  sulfates  des  espaces  lumineux,  avec  une  raie 
obscure  dans  la  partie  la  plus  lumineuse  de  chaque  groupe. 

Les  résultats  dont  il  vient ^'étre  question  montrent  que 
dans  chaque  classe  de  sel  la  nature  de  l'acide  a  une  ac- 
tion prédominante,  puisqu'elle  détermine  la  disposition  des 
lignes  obscures  et  brillantes  de  chacun  des  sept  groupes 
lumineux;  mais  il  faut  examiner  s'il  y  a  quelque  relation 
entre  les  longueurs  d'onde  des  parties  semblables  des  dif- 
férents groupes  dans  une  même  substance. 

En  prenant  la  différence  entre  les  longueurs  d'onde  des 
parties  les  plus  lumineuses  de  ces  groupes,  ou  bien  d'une 
même  bande  lumineuse,  ou  d'une  même  ligne  noire,  on 
trouve  que  ces  différences  vont  en  diminuant  à  mesure 
que  la  réfraction  est  plus  grande;  il  y  a  bien  quelques 
•écarts  tenant  peut-être  à  des  erreurs  d'expériences  ou  à  la 
manière  dont  les  longueurs  d'onde  sont  évaluées  approxi- 
mativement ;  mais  la  marche  du  phénomène  paraît  être  la 
même  dans  tous  les  sels  essayés.  En  outre,  cette  différence 
n'est  pas  proportionnelle  à  la  longueur  d'onde  moyenne 
des  rayons  lumineux,  car  le  rapport  de  ces  deux  quantités 
va  aussi  en  diminuant  ;  mais  on  doit  remarquer  que  le  rap- 
port de  cette  différence  au  carré  de  la  longueur  d'onde 
moyenne  varie  entre  de  faibles  limites,  tantôt  dans  un 
sens,  tantôt  dans  un  autre. 

Je  citerai,  comme  exemples,  les  résultats  présentés  parle 
milieu  des  espaces  lumineux  de  l'azotate  d'urane,  et  par 
la  ligne  noire  caractéristique  de  chaque  groupe  du  sulfate 
double  de  potasse  et  d'urane  :  on  appelle  X  et  X'  les  lon- 
gueurs d'onde  de  deux  parties  successives  en  millionièmes 
de  millimètre,  la  longueur  d'onde  moyenne  étant 
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On  voit  que  la  différence  des  longueurs  d'onde  successives, 
que  l'on  peut  désigner  par  d,  est  sensiblement  proportion- 
nelle au  carré  de  la  longueur  d'onde  moyenne,  c'est-à- 
dire  que  la  valeur  de 

d 

rTvv 


m 


est  sensiblement  constante. 

Si  l'on  fait  des  tableaux  analogues  pour  les* différentes 
substances  étudiées  précédemment,  et  que  l'on  désigne  le 
rapport  précédent  par  C,  on  trouve  pour  les  valeurs 
moyennes  de  C  : 


Tahleau  n^  VIX. 


COMPOSÉS    DIVERS. 

VALEUR  MOYENNE 
de  G. 

Chlorure  d^uranium 

0,000081 

0, 000083 

0,000081 
o,oooo85 

0 ,000084 
0,000086 
0,000082 
0,000088 
o,oooo83 

Chlorure  double  d'uranium  et  de  potassium 
rpremière  bande  lumineuse  ) 

Fluorure    double    d'uranium    et    de    potas- 
sium...  

Sulfate  d'urane  (milieu  des  bandes  brillantes). 

Sulfate  double  d'urane   et  de  potasse  (ligne 

noire) • 

Oxalate  d'urane. • 

Phosphate  double  d'uranê  et  de  chaux 

Azotate  d'urane 

Arsénîate  d'urane • 

Ainsi  les  nombres  varient  de  0,000080  à  0,000088  ou 
de  7j  de  leur  valeur. 

On  ne  sait  si  cette  relation  se  vérifierait  entre  de  plus 
grandes  limites  de  longueur  d'onde;  car  la  réfrangibilité 
des  rayons  émis  ne  varie  que  de  C  à  F,  c'est-à-dire  à  peu 
près  de  600  à  485  millionièmes  de  millimètre,  ce  qui  ne 
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donne  pas  des  limites  très-étendues.  D'un  autre  côté,  les 
valeurs  du  rapport  précédent  diâërent  assez  notablement 
pour  qu'on  ne  puisse  les  considérer  comme  égales  entre 
elles. 

On  n'a  pas  trouvé  jusqu'ici  qu'il  y  ait  quelques  rapports 
entre  les  positions  des  parties  brillantes  ou  obscures  des 
images  spectrales  des  différents  sels  et  quelques-unes  des 
propriétés  chimiques  de  ces  substances  ;  ainsi  l'on  ne  trouve 
aucune  relation  évidente  entre  ces  quantités  et  l'équivalent 
de  la  substance  ou  celui  de  l'acide.  On  peut  remarquer 
seulement  que  le  chlorure  et  le  fluorure  donnent  des  bandes 
brillantes  correspondantes  dans  des  positions  analogues, 
que  le  sulfate  et  le  phosphate  présentent  des  effets  à  peu 
près  semblables,  et  que  Tazotate  et  l'acétate,  dont  les  équi- 
valents diffèrent  peu,  offrent  les  mêmes  images  spectrales; 
mais,  dans  ces  divers  cas,  les  différences  entre  les  Ion* 

gueurs  d'onde,  ainsi  que  les  valeurs  du  rapport  —  >  ne  sont 

pas  identiques,  quoique  peu  différentes. 

Quand  on  éclaire  les  sels  solides  d'urane  avec  la  lumière 
bleue  qui  a  traversé  un  écran  de  nitrate  ou  de  sulfate  de 
cuivre  ammoniacal,  et  qu'on  examine  par  transmission  ces 
substances  avec  un  spectroscope,  on  trouve  qu'au  delà  de  F 
la  lumière  solaire  bleue  et  violette  est  en  partie  absorbée, 
mais  par  places,  et  présente  des  bandes  noires  qui  parais- 
sent se  reproduire  périodiquement  sur  une  certaine  éten- 
due de  l'image  spectrale.  J'ai  déjà  appelé  l'attention  sur 
cet  effet  ('),  car  dans  quelques  sels,  comme  l'azotate  d'u- 
rane,  ces  bandes  obscures  paraissent  continuer,  dans  cette 
partie  la  plus  réfrangible  du  spectre,  la  succession  des 
bandes  brillantes  de  phosphorescence.  Avec  un  cristal  d'a- 
zotate on  en  distingue  nettement  trois  dont  les  intervalles 
vont  en  diminuant  à  mesure  que  la  réfrangibilité  aug- 

(*)  Xa  Lumière,  t.  I,  p.  879. 
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mente,  comme  cela  a  lieu  pour  les  intervalles  des  parties 
lumineuses;  avec  le  chlorure  double  d*uranium  et  de  po- 
tassium, on  voit  trois  groupes  de  deux  bandes  obscures 
d^absorption  paraissant  continuer  la  série  des  deux  bandes 
brillantes  de  chaque  groupe  lumineifx  par  émission.  Il  est 
très-remarquable  que  Tabsorption  lumineuse,  dans  ce  cas, 
se  reproduise  périodiquement,  comme  l'émission  par  phos- 
phorescence des  rayons  moins  réfrangibles  5  le  sulfate  et 
Tarséniate  donnent  aussi  des  effets  analogues. 

Voici  la  succession  de  ces  groupes  par  absorption,  avec 
un  cristal  de  chlorure  double  de  potassium  et  d'uranium  et 
un  autre  d'azotate,  ainsi  qu'avec  l'acétate  double  d'urane 
et  de  soude,  ces  diflFérentes  substances  étant  vues  par  trans- 
parence, à  l'aide  de  la  lumière  bleue  et  violette  tamisée  par 
l'écran  bleu  de  nitrate  de  cuivre  ammoniacal  : 
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On  voit  qu'avec  l'azotate  la  valeur  du  rapport  de  —  a  été 

A 

peu  différente,  tandis  qu'avec  le  chlorure  double  et  l'acé- 
tate double  elle  a  été  en  diminuant  de  plus  de  |. 

Conclusions, 

On  voit,  en  résumé,  que,  si  Ton  analyse  par  réfraction 
la  lumière  émise  par  les  composés  d'uranium  dont  la  phos- 
phorescence ait  une  intensité  suffisante,  on  arrive  aux 
conclusions  suivantes  : 

i*^  Les  composés  à  base  de  proloxyde  d'uranium  étudiés 
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jusqu'ici  (chlorure  et  sulfate)  n'ont  présenté  aucun  effet 
bien  appréciable  de  phosphorescence.  Mais  si  quelques 
coqabinaisons  à  base  de  sesquioxyde  (U'O^)  sont  égale- 
ment inactives,  il  n'en  est  pas  de  même  du  plus  grand 
nombre  d'entre  elles,  qui  donnent  lieu,  par  action  propre, 
à  une  émission  lumineuse  plus  ou  moins  vive. 

A^  La  plupart  de  ces  substances  phosphorescentes  don- 
nent une  série  de  groupes  de  bandes  lumineuses  et  obscures 
qui  se  reproduisent  dans  une  certaine  étendue  d|;L  spectre 
lumineux,  depuis  la  raie  du  spectre  solaire  C  jusqu'au  delà 
de  F^  ces  groupes  sont  au  nombre  de  5,  6  ou  7,  et  les 
bandes  lumineuses  et  obscures  qui  les  constituent  ne  sont 
pas  aux  mêmes  places  dans  le  spectre  avec  des  composés 
différents,  mais  conservent  les  mêmes  positions  quand  il 
s'agit  d'une  même  substance. 

3^  Si  la  succession  des  groupes  lumineux  dans  Timage 
spectrale  caractérise  en  général  les  composés  d'uranium^ 
l'acide  de  la  combinaison  détermine  la  disposition  des 
bandes  lumineuses  et  obscures  de  chaque  groupe,  laquelle 
peut  différer  beaucoup  d'un  composé  à  un  autre. 

4°  Dans  les  sels  doubles  d'une  même  classe,  dans  les 
sulfates  et  sulfates  doubles  par  exemple,  la  composition  de 
chaque  groupe  reste  la  même,  mais  l'indice  de  réfraction 
des  bandes  lumineuses  ou  obscures  correspondantes  est 
différente. 

Quelquefois  les  groupes  sont  rejetés  un  peu  du  côté  le 
plus  réfrangible  ou  du  côté  le  moins  réfrangible,  selon  le 
sel  uni  au  composé  d'uranium^  ainsi,  avec  le  chlorure 
double  d'uranium  et  d'ammoniaque,  les  ligues  ou  bandes 
sont  un  peu  plus  réfractées  que  les  lignes  ou  bandes  corres* 
pofidantes  présentées  par  le  chlorure  double  d'uranium  et 
de  potassium,  tandis  que  le  contraire  a  lieu  quand  on  com- 
pare les  sulfates  doubles  des  mêmes  bases.  Avec  l'oxalate 
double  d'ammoniaque  et  d'urane,  les  groupes  semblables 
à  ceux  que  donne  l'oxalate  simple  sont  moins  réfractés 
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qu'avec  cette  dernière  substance,  et  la  différence  est  plus 
grande  que  celle  observée  avec  les  sulfates. 

5®  Si  l'on  considère  les  lignes  ou  bandes  caractéristiques 
de  chaque  groupe  dans  un  même  composé  (soit  le  milieu 
d'un  espace  brillant,  soit  une  ligne  noire),  on  trouve  que, 
depuis  le  premier  groupe  jusqu'au  septième,  la  distance 
mesurée  à  Faide  du  micromètre  du  spectroscope  croit  avec 
la  réfrangibilité  ;  au  contraire,  la  différence  enlre  les  lon- 
gueurs d'onde  des  rayons  lumineux  correspondants  dimi- 
nue. Le  rapport  de  ces  différences  aux  longueurs  d'onde 
moyennes  diminue  également;  mais  le  rapport  de  ces 
mêmes  diftérences  aux  carrés  des  longueurs  d'onde  moyen- 
nes, change  peu  pour  un  même  composé  entre  les  réfran* 
gibilités  extrêmes,  et  peut  être  regardé  comme  sensiblement 
constant.  En  outre,  avec  les  divers  composés,  ce  dernier 
rapport  ne  varie  qu'entre  des  limites  peu  éloignées  l'une 
de  l'autre. 

6^  Il  ne  paraît  pas  y  avoir  de  relation  simple  entre 
les  longueurs  d'onde  correspondant  aux  lignes  ou  bandes 
homologues  d'un  même  grgupe  lumineux  dans  les  diffé- 
rents composés  et  quelques-unes  des  propriétés  chimiques 
de  ces  substances. 

7**  Lorsqu'on  éclaire  par  transparence  les  composés  so- 
lides d'uranium  avec  la  lumière  violette  et  ultra-violette, 
on  observe  dans  la  partie  la  plus  réfrangible  du  spectre 
des  groupes  de  bandes  d'absorption  qui  sont  différents 
pour  chaque  composé^  et  qui  paraissent  correspondre,  dans 
cette  partie  de  l'image  prismatique,  aux  groupes  de  bandes 
brillantes  de  phosphorescence  moins  réfrangibles  et  conti- 
nuer la  succession  de  celles-ci. 

Ainsi,  tandis  que  par  l'analyse  spectrale  on  peut  recon- 
naître la  nature  des  éléments  qui  entrent  dans  la  compo- 
sition d'un  gaz  incandescent,  on  parvient  au  même  résultat, 
dans  certains  cas,  avec  les  solides  et  les  liquides,  au  moyen 
des  effets  de  phosphorescence  qui  sont  liés  à  la  consti- 
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tution  moléculaire  des  corps,  en  mettant  en  vibration  les 
molécules  sans  les  séparer  ni  les  décomposer. 

Dans  chaque  substance  simple  ou  composée,  la  posi- 
tion des  bandes  lumineuses  et  obscures  de  phosphorescence 
est  fixe  et  déterminée,  comme  dans  l'analyse  spectrale  par 
incandescence,  mais  il  n'y  a  aucun  rapport  entre  les  lignes 
et  les  bandes  observées  dans  ces  deux  ordres  de  phéno- 
mènes. 

Bien  que  ce  mode  particulier  d'analyse  optique  n*ait  pas 
la  généralité  de  l'analyse  spectrale  ordinaire,  parce  que 
tous  les  corps  ne  présentent  pas  des  efTets  lumineux  de 
phosphorescence  développés  au  même  degré  et  avec  des 
caractères  aussi  tranchés  qu'un  grand  nombre  de  combinai- 
sons d'uranium,  cependant,  dans  certaines  circonstances, 
comme  je  l'ai  déjà  démontré  pour  les  composés  d'alumine, 
il  peut  donner  des  indications  précieuses  sur  la  nature  et 
l'état  moléculaire  des  corps. 
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ERRATA.  —  (Tome  XXVII). 

Page  282,  supprimer  les  guillemets  aux  2®,  4®>  5*,  6®,  8*  et  9*  colonnes  du 
tableau. 

Page  234f  ligne  4»  au  Ueu  de  glycine,  Usez  glucyne. 

»     a38,      »     7,  au  lieu  de  o«",  35545,  lisez  0°*°*,  35545. 

»     239,  supprimer  les  guillemets  aux  2®,  3®  et  4"  colonnes  du  tableau, 

PL  /,  dans  le  texte,  au  lieu  de  tube  L  diamètre  =  0^^,35545    a  =  900, 

lisez     a  =  45®. 

Îau  bas  de  la  PI,  I  :  Échelle  des  temps  (en  secondes), 
verticalement  :  Échelle  des  longueurs  capillaires  (en  milli- 
mètres). 

PI,  lly  dans   le  texte,  au   lieu  de  diamètre  =:  o™,35545,    . 

lisez  =o™n>^  35545. 

Page  295,  ligne  10  de  la  note,  au  lieu  de  page  63,  lisez  page  35o. 

»     332,     »  5  de  la  note  (^),  au  lieu  de  page  4^»  ^isez  page  334* 

»    35 1,     »  16,  au  lieu  de  pages  6,  7  et  11,  lisez  pages  298,  29^1  299. 

»    35 1,     »  32,  au  lieu  de  pages  17  à  19,  /tj^z  pages  3o5  à  307. 


ERRATA.  —  (Tome  XXV,  page  441). 

Par  suite  d'une  erreur  de  transcription,  on  a  présenté  à  tort  comme  dif- 
férentes, dans  les  Mémoires  de  M.  E.  Mathieu  et  de  M.  Boussinesq,  les 
courbes  figuratives  des  vitesses  des  diverses  tranches  fluides  circulant  à 
l'intérieur  d'un  tube  capillaire.  Dans  les  deux  Mémoires,  la  courbe  est  une 
parabole  du  second  degré,  et  la  vitesse  moyenne  proportionnelle  au  carré 
du  rayon  du  tube.  E.  Duclaux. 
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